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Zur Theorie der Passivitatserscheinungen IV 


Uber die Abhangigkeit der spezifischen Passivierungszeit 
von Konzentration und Natur des Elektrolyten beim Eisen 


Von 


tragung auf doppelt logarithmischem Papier als eine Gerade 
darstellt. Fiir die Stromdichte — 1 wird t, — B; wir kénnen also 
diese Konstante als ,spezifische Passivierungszeit* 
hezeichnen und damit den bisher nur vage vorhandenen Be- 
eriff des ,Passivierungsvermoégen des Elektro- 
lyten* zahlenmaBig feststellen. Die Tatsache, daB der gerad- 
linige logarithmische Zusammenhang iiber weite Zeit und 
Stromdichteintervalle vorhanden ist, gestattet auch eine Er- 
mittlung dieser charakteristischen Konstanten, wenn eine 
direkte Bestimmung bei der Stromdichte 1 ausgeschlossen ist. 
Man wird vorteilhaft nicht nur die Werte in der Nihe der 
Stromdichte 1 verwenden, sondern auch Versuche bei_ ver- 
schiedenen Stromdichten in die Kurve aufnehmen und aus 
dieser auf die Stromdichte 1 inter- bzw. extrapolieren. 


Auf diese Art wird sich ein Zahlenmaterial ergeben, wel- 
ches gestattet, iiber den Zusammenhang von spezifischer Passi- 
vierungszeit mit.anderen Eigenschaften der Elektrolyte Aus- 
sagen zu machen. 


In der vorliegenden Arbeit ist zuniichst das Verhalten von 
Schwefelsiiure von */,, bis 18 normal untersucht. Weiterhin der 
KinfluB der Temperatur auf die Passivierung in reiner Schwefel- 
sdure sowie in ferro-ferrisulfathaltigen Schwefelsiuren und 
endlich sind genauere Versuche iiber den Einflu8 der Schwefel- 
siurekonzentration in ferri-ferrosulfathaltigen Lésungen aus- 
gefiihrt. 





1 Zur Theorie der Passivitaétserscheinungen IJ. Wiener Monatsh. f. Ch. 49, 
47 ff, 1928, bzw. Sitz.-Ber. d. Wiener Akad. d. Wiss., math.-naturw. KIL. Abt. IIb, 
Bd. 137, 1928. 
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Zur Theorie der Passivitatserscheinungen IV 


Uber die Abhangigkeit der spezifischen Passivierungszeit 
2 von Konzentration und Natur des Elektrolyten beim Eisen 
% Von 
Wolf J. Miller und Otto Lowy 


Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe der Technischen 
Hochschule in Wien 


(Mit 10 Textabbildungen) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1928) 


In unserer letzten Arbeit * haben wir gezeigt, daB bei Ver- 
wendung einer geschiitzten Elektrode der Zusammenhang zwi- 
schen Passivierungszeit und Anfangsstromdichte durch die ein- 





,, \w ° ° . . 
fache Formel tp = B (| gegeben ist, welche sich bei Autf- 
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tragung auf doppelt logarithmischem Papier als eine Gerade 
» ee darstellt. Fiir die Stromdichte = 1 wird t, = B; wir kénnen also 

diese Konstante als ,spezifische Passivierungszeit* 
24 hezeichnen und damit den bisher nur vage vorhandenen Be- 
| erilff des ,Passivierungsvermoégen des Elektro- 
ly ten” zahlenmaBig feststellen. Die Tatsache, daB der gerad- 
linige logarithmische Zusammenhang iiber weite Zeit und 
Stromdichteintervalle vorhanden ist, gestattet auch eine Er- 
mittlung dieser charakteristischen Konstanten, wenn eine 
direkte Bestimmung bei der Stromdichte 1 ausgeschlossen ist. 
Man wird vorteilhaft nicht nur die Werte in der Nihe der 
Stromdichte 1 verwenden, sondern auch Versuche bei ver- 
schiedenen Stromdichten in die Kurve aufnehmen und aus 
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esat- : ‘ , : ; 
| dieser auf die Stromdichte 1 inter- bzw. extrapolieren. 

ihrer Auf diese Art wird sich ein Zahlenmaterial ergeben, wel- 
ches gestattet, iiber den Zusammenhang von spezifischer Passi- 


ivate = e e . . 
—_ vierungszeit mit-anderen Eigenschaften der Elektrolyte Aus- 


sagen zu machen. 
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| In der vorliegenden Arbeit ist zuniichst das Verhalten von 
{ Schwefelsiure von */,, bis 13 normal untersucht. Weiterhin der 
KinfluB der Temperatur auf die Passivierung in reiner Schwefel- 
sdure sowie in ferro-ferrisulfathaltigen Schwefelsiuren und 
endlich sind genauere Versuche iiber den EinfluB der Schwefel- 
siurekonzentration in ferri-ferrosulfathaltigen Lésungen aus- 
gefiihrt. 


1 Zur Theorie der Passivititserscheinungen IJ. Wiener Monatsh. f. Ch. 49, 
47 ff, 1928, bzw. Sitz.-Ber. d. Wiener Akad. d. Wiss. math.-naturw. KIL. Abt. IIb, 
Ba. 137, 1928. 
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Nachdem aus der oben genannten Arbeit die Konstanz des 


q ee e ee ee * 
Ausdruckes 7 fiir verschiedene OberflichengréBen einwani- 
0 


frei hervorgegangen war, wurden nachstehende Versuche nur 
an einer Elektrolyteisenelektrode mit einer Oberfliche vo, 
Hh | 54077 mm? ausgefiihrt und dann auf Stromdichte umgerechnei. 
| Die benutzte Anordnung war die mehrfach beschriebene. 





HE | 1 Der Zusammenhang von passivierender 
rane Stromdichte und Zeit in Schwefelsadure vei 
ms be schiedener Konzentration. 

i Die Messungen ergaben eine starke Abhingigkeit der 3 
i 0 


tp Funktion von der Normalitat der verwendeten Schwefel- 
siure. Die oben erwihnte spezifische Passivierungszeit bei der 
Stromdichte = 1 Amp., stieg von der '*/,, n. Schwefelsaure bis 
| zu 2 n. Schwefelsiure an und blieb bei 3 n. Schwefelsiure kon- 
F stant, um dann bis zu einer 13 n. Schwefelsiure stiindig zu 
fallen. 

Der Gang der Neigungen (n) der Kurven mit der Konzen- 
tration der Schwefelsadure ist ein geringerer, aber deutlich vor- 
handen. 

Abb. 1 und 2 zeigen die erhaltenen Kurven. 
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Tabelle I. 





Titer 

anc. if, n. H,SO, 0° 97794 log ¢ = 0°65108 — 1°61 log J, 
‘/, n. H,SO, 0° 99208 log ¢ = — 0°6971 — 1 94 log J, 
nur '/, n. H,8O, 0° 94957 log ¢ = — 0 5794 — 2'1 log J, 
von Ff 1, n. H,SO, 0- 9680 log ¢ = 0*22063 — 2°28 log J, 
net. Ea 1 n. H,SO, 0 9424 log # = 0°26482 — 2°19 log J, 
: 2 n. H,SO, 0°87456 log ¢ = 0°47537 — 1°75 log J, 
‘. 3 n. H,SO, 1°04293 log 4 = 0°47537 — 1°75 log J, 
a 5 n. H,SO, 0° 97495 log ¢ = 0)°3222 -— 1°71 log J, 
E 10 n. H,SO, 0° 91437 log t = 0°18752 — 1°62 log J, 
er Ee 15 n. H,SO, 0° 87923 log ¢ = 0)°03728 — 2:1 log J, 

; 


Die Werte bei */, und */,, n. zeigen schon eine ziemliche 
to  ) Streuung. Schleif- und Spiilwerte fallen in den Fehlergrenzen 
F,’ | 8 vzusammen, (Die Spiilwerte sind hier analog der angefiihrten 


fel- |) Arbeit durch —O— angedeutet.) 





































































































der a Tabelle 2 gibt die Zahlen, die in Abb. 3 aufgetragen sind 
bis Fe und die, die Konzentrationsabhingigkeit von B und n zeigen. 
on- fF 
A ie ae 
Zu | 3 je 4+ |] 
en ] | | 
‘or- [a we 
i | | 
f || HOPS 
| | 
_ | L NBT 
1 i al dodo! Pies 
1 ; ehawe 
1 . | gg ae ee 
i Gf Riise ce 
7 iy Silo 
i ey eae Ue ek Ge th 
| SA PE GRY GH Ws OS 
: 12345678 9OU LB MntySdy 
: Fig. 3. 
| ’ Tabelle 2. 
| Konz. der H,SO, in norm. log B Exponent » B 
0°0611 — 0°65108 1°61 0°22 
0° 124 — 0°6971 1°939 0°20 
0° 237 — 0°5794 2°1 0°26 
‘ 0° 482 — 0° 2206 2°28 0:60 
— 09424 -+- 0°26482 2°19 1°84 
4 1°75 +- 0°47537 1°75 2°99 
7 3°13 + 0°47537 1°75 2°99 
q 4°88 -+- 0° 32222 171 21 
j 9°14 -- 0°1875 1°62 1°54 
13°2 — 0° 03428 2°1 0°92 
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Die Betrachtung der Abb. 3 zeigt, daB sowohl die spezi- 
fische Passivierungszeit wie auch der Exponent n sich mit der 
Konzentration der Schwefelsiure wesentlich und in recht kom- 
plizierter Weise indert. Betrachten wir zuniichst die spezifisclie 
Passivierungszeit B, so ist hier die Anderung sehr groB. Bei 
der Diskussion der Kurven ist zunaichst zu beachten, daB sic), 
alle Zahlen auf reine Schwefelsiurelésung beziehen. Sie ent- 
halten also zwei Zeitanteile, welche nicht ohne weiteres ge- 
trennt werden kénnen und durch deren Zusammenwirken, de: 
Zahlenwert von B sich ergibt. Der Vorgang bei der Passi- 
vierung ist natiirlich der, dafB im Anfang das Eisen so lange 
ohne Bildung einer Schicht in Lésung geht, bis die zur ersten 
Abscheidung von Eisensulfat notwendige Konzentration er- 
reicht ist. Von hier ab geht erst die Abdeckung der Elektrode 
vor sich. Aus der schon in unserer ersten Arbeit konstatierten 
Tatsache, daB die Stromdichte-Passivierungszeit-Kurve sowolh! 
bei Sattigung des Elektrolyten mit Ejisensulfat wie auch in 
reiner n. Schwefelsaiure dieselbe Form einer logarithmischen 
Geraden hat, muB geschlossen werden, da8 die auch experimen 
tell vorlaufig nicht zu erfassende Zeit fiir das Ankonzentrieren 
der Lésung an der Elektrode mit der Stromdichte in einem 
aihnlichen logarithmischen Zusammenhang steht. 

Dies vorausgeschickt, laBt sich die Kurve fiir den Zu- 
sammenhang der spezifischen Passivierungszeit B mit der Kon- 
zentration der Saure folgendermaBen diskutieren: 

Sehr kleinen Siurekonzentrationen entspricht eine kleine 
spezifische Passivierungszeit. Diese steigt mit steigender Kon. 
zentration der Saiure zu einem Maximum an, welches ungefihr 
15mal gréBer ist, als der Wert von der kleinsten gemessenen 
Schwefelsiurekonzentration von */,, und bei etwa 2—3 n. Séure 
liegt. Von da ab fallt der Wert bis 13 n. wieder ungefihr auf den 
dritten Teil. Dieses Absinken mit steigender Schwefelsdure- 
konzentration ist verhaltnismaéBig leicht zu erklaren. Es geht 
parallel mit der Léslichkeitsverminderung von Eisensulfat in 
Schwefelsiure von steigender Konzentration und entspricht 
volilstandig der Vermutung des Zusammenhanges zwische 
passivierender Stromstirke und Léslichkeit, wie sie der eine von 
uns schon in der Arbeit iiber die Passivitit des Thalliums * 
geiuBert hat. 

In Tab. 3 sind die aus der graphischen Auftragung von 
F. Wirth (Zeitsehr. f. anorg. Chemie, Bd. 79, 362, 1913) inter- 
polierten Loéslichkeitswerte fiir Ferrosulfat in den von uns be- 
nutzten Schwefelsiiuren mit der Konstante B zusammengestellt. 


Wie man aus dem Verhiiltnis > in Spalte 4 sieht, kommt 


der LéslichkeitseinfluB rein erst von etwa 5 n. Siiure ab zum 
Ausdruck, wihrend bei den niedrigeren Konzentrationen der 
Schwefelsaure trotz sinkender Léslichkeit bis zu etwa 3 n. Siure 
noch ein Anstieg der Konstanten B vorhanden ist. 





’W.J. Miiller, Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 696 (1906). 
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Tabelle 3. 


Normalitiit d. Siure  Léslichkeit — 1 B - 
0° 9424 1°36 (FeSO,7aq) 1°84 1°35 
1°75 1°28 (FeSO,7aq) 2°98 2°32 
3°13 1°16 (FeSO,7aq) 2°98 2°57 
4°88 1°02 (FeSO,7aq) 2°1 3°1 
9°14 0 73 (FeSO,7aq) 1°54 2°1 

13°2 0°43 (FeSO,1aq) 0°92 2°1 
— 0°5 (FeSO,7aq) ()°92 1°58 


Die Erklirung durch Léslichkeitsverminderung fehlt also 
fiir den anderen Ast der Kurve bei sinkender Siurekonzentra- 
tion volistiindig. Ein merkwiirdiger Zusammenhang ergibt sich, 
wenn man, wie in Fig. 4 geschehen ist, einerseits den Akti- 
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Fig. 4. 


vitatskoeffizienten der Schwefelsaiurelésung* (Kurve y), ander- 
seits die Konstante B (Kurve B) mit steigender Schwefelsiure- 
konzentration auftrigt. Es ergibt sich, da8 die Kurve y ihr 
Minimum gerade an der Stelle hat, wohin das Maximum der 
Kurve B fallt. Es wird noch zu untersuchen sein, ob die starke 
Anderung der spezifischen Passivierungszeit im Gebiete kleiner 
Konzentrationen darauf beruht, daB bei den hier schon sehr 
kleinen Wasserstoffionenkonzentrationen in der Grenzschicht, 
vielleicht nicht mehr das Eisensulfatheptahydrat, sondern basi- 
sche Salze die Bedeckung bilden oder ob die groBe Verschieden- | 
heit in der Bedeckungszeit vielleicht nur in einer Anderung 
der Kristalltracht des die Bedeckung bildenden Hisensulfat- 
heptahydrats durch die stark wechselnde Konzentration des 
LOsungsgenossen Schwefelsiure, besonders auch Wasserstoff- 
ionen, ihre Erklirung findet. 
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4Lewis-Randall, Thermodynamik, S. 306. 
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Viel geringer ist die Anderung des Exponenten n, welche; 
hauptsichlich in dem Bereich bis 2 n, fallt. Hieriiber lasse) 
sich aber zurzeit theoretische Ausfiihrungen noch nicht mache. 


2. Die Temperaturabhangigkeit der <5 tp -F un k- 
0 
tioniniln. Schwefelsdure. 
In einer 1 n. Schwefelsdure (Titer = 1:00915) wurde bei 26, 
40, 50 und 60°C die a3 tp-Kurve aufgenommen. 
0 
Fig. 5 stellt die Resultate dar und zeigt, daB mit steigen- 
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Fig. 5. 


der Temperatur die Passivierungszeit ebenfalls ansteigt. Die 
Gleichungen der Kurve sind in Tab. 4 dargestellt. 


Tabelle 4. 
Temp. Gleichung der Kurven 
20° C log ¢ 0°26482 — 2°19 log J, 


30° C log ¢t 
40° C log t 
50° C log ¢ 


0 553874 — 2 19 log J, 
0°84839 — 2°18 log J, 
1:1199 — 2°16 log J, 
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Wie wir sehen, liegen die Kurven in den Fehlergrenzen 
parallel. 

Die Punkte bei 60° C weisen schon eine ganz betrichtliche 
Streuung auf; wenn man sie jedoch aus einer sofort zu be- 
schreibenden Beziehung extrapoliert, so sieht man, daB + und 

_ Fehler sich bei einer entsprechend durchgelegten Kurve aus- 
eleichen. 

Die Beziehung, aus der die Extrapolation méglich wird, 
ist die folgende. 

Wenn wir die Zahlen der Tab. 5 auf Logarithmenpapier 
auftragen, so sehen wir aus Fig. 6, daB sich eine Gerade ergibt, 
d. h. es besteht zwischen B und der Temperatur ein logarith- 
misecher Zusammenhang. 
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5 nat 






































| Temp. _ 
fp me ° ° J a 12 
20 30 40 50 
Fig. 6. 
Tabelle 5. 
Temp. °C log B B Be + 10° 

Bro 
20 0° 2648 1°84 1°94 
30 0°5537 3°58 1°95 
40 0 8439 6°98 1°85 
50 1°1199 13°0 — 


Wenn wir aus dieser Geraden fiir 60° C den Wert von B 
extrapolieren, so erhalten wir die Zeit von 26°5 Sekunden. Die 
gestrichelte Gerade in Abb. 5 wurde erhalten, indem durch den 
Punkt mit den Koordinaten log ¢ — log 26°5 und log ip) — log 1 
zu den iibrigen Kurven die Parallele gelegt wurde. 

Die spezifische Passivierungszeit steigt also bei konstant 
gehaltener Siurekonzentration mit der Temperatur logarith- 
misch mit einem sehr groBen Temperaturkoeffizienten an, 
u. zw. entspricht eine Steigerung der Temperatur um 10°, wie 
die Koeffizienten in Spalte 4, Tab. 5, zeigen, ungefiihr einer 
Verdoppelung der Passivierungszeit, also einem Temperatur- 
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einfluB in der GréBenordnung des Van t Hoffsehen Ten- 
peraturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit. Offenbar 
wirken bei diesen hohen Temperaturkoeffizienten eine Reihe 
von Faktoren mit. Erstens steigt die Léslichkeit des Ferrosu!- 
fats mit der Temperatur stark an. Dadureh wird der obe 
schon erwadhnte Zeitanteil fiir die Ankonzentration der Lésung 
in der Grenzschicht stark erhéht, zweitens wird sich aber auc} 
die Diffusion mit Temperaturerhéhung ebenfalls erhéhen, sv 
da8 auch dadureh die Zeit fiir die Ausbildung der Schicht ver- 
lingert wird, drittens kann sich das Verhialtnis von Keim- 
bildungsgeschwindigkeit zu Kristallwachstumsgeschwindigkeit 
bei Erhéhung der Temperatur stark zugunsten der letzteren 
verschieben. Da8B hier ein starker EinfluB obwaltet, sieht man 
aus der groBen Streuung der Werte bei 60°C. 


3 EinfluB der Normalitat der Schwefelsaure 
bei Ferrosulfat, Ferrisulfat, Schwefelsiure 
enthaltenden Elektrolyten. 


Die Versuchsreihen bei Schwefelsiuren verschiedener Kon- 
zentration gestatten die Aufklairung einer aus Fig. 8 unserer 
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Fig. 7. 


ersten eingangs angefiihrten Arbeit hervorgehenden Tatsache. 
Wie diese Figur es darlegt, zeigen die Kurven mit fallendem 
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(;sehalt des Elektrolyten an Ferrosulfat zwar eine Verlaingerung 
der Passivierungszeit, gleichzeitig aber eine Neigung gegenein- 
ander. Der Grund der verschiedenen Neigungen der Kurven 
ist bedingt, wie es sich zeigte, durch die wechselnde Schwefel- 
siiurekonzentration, herriihrend vom Kristallwasser des Ferro- 
sulfats. Wenn man die Schwefelsiurekonzentration des Elektro- 
lvten konstant auf 1 n. halt und unter diesen Bedingungen den 
Ferrosulfatgehalt variiert, so erhilt man, wie Fig. 7 zeigt, in 
den Fehlergrenzen parallele Kurven. 


Tab. 6 gibt die Zusammensetzung der Elektrolyte aus 
unserer ersten Arbeit an, mit den zugehérigen Werten von B 
und n. Die Schwefelsiurekonzentration war in diesen Elektro- 
lyten nicht bekannt, aber sicher kleiner als 1. 

In Tab. 7 sind die entsprechenden Zahlen fiir Elektrolyte 
angefiihrt, die sich von denen in Tab. 6 angegebenen wesentlich 
nur darin unterscheiden, daB hier die Schwefelsiurekonzentra- 
tion auf 1 n. gehalten wurde. 


Tabelle 6, 


Gehalt an FeSO,g/L Gehalt an Fe,(SO,),¢/L) H,SO, konz. B i 
1. 166°4 55°36 < In ‘a6 la 
2. 112°:8 53°36 <I1n 1°76 =—«1°79 
3. 77°36 33°36 <In 195 1°95 

Tabelle 7. 

Gehalt an FeSO,¢/Z. Gehalt an Fe,(SO,),¢/Z H,SO, konz. B n 
1. 176°28 50°92 In 1°04 1°77 
2. 110°76 at°72 In 14 1°76 
3. 73°46 37°82 In s 1°78 


Abb. 7 zeigt von links nach rechts die erhaltenen Kurven, 
in derselben Reihenfolge wie die Zusammensetzungen in 
Tab. 7 angegeben sind. 

Tab. 6 und 7 zeigt, daB fiir die Parallelitat der Kurven nur 
die Konzentration der Schwefesiure verantwortlich gemacht 
werden darf, da ja der Ferrosulfat- und Ferrisulfatgehalt der 


jetzigen und friiheren Elektrolyte nur unwesentlich differiert. 


1 Temperaturabhingigkeit der 33 fp-Funktion im 
Ferrosulfat, Ferrisulfat, 1 n. Schwefelsiure. 
Im Elektrolyten 1 der Tab. 7 wurden bei 40° C Messungen 


vorgenommen, deren Resultat Fig. 8, Tab. 8, zeigt. 
Tabelle 8. 


Temp. n B 
Kurve a 20° C 1°77 1°04 
Kurve } 40° C 1°76 1°5 
Kurve ¢ 40° C 1°72 2°3 
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Der TemperatureinfluB ist hier zwar vom selben Vo,- 
zeichen wie bei der 1 n. Schwefelsaure, jedoch wesentlich klei- 
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Fig. 8. 


ner. Fig. 9, Tab. 9, zeigt die Kurve bei 40° C im Elektrolyt 2 
der Tab. 7. Wir sehen, daB hier die Spiilpunkte bei 40° C lin- 
gere Werte ergeben als die Schleifwerte. Diese Erscheinung 
konnte auch bei reiner Schwefelsiure, doch in weit geringerem 
MaBe beobachtet werden. Wahrscheinlich wird hier die die 
Passivierungszeit verkiirzende Wirkung der nach dem Spiilen 
auf der Elektrode verbleibenden Keime durch die erhéhte Tem- 
peratur aufgehoben, indem sich die Keime lésen. Dadurclh 


kommt die dureh den Schleifversuch vergréBerte Elektroden- 


oberfliche zur Wirkung, die eine lingere Passivierungszeit be- 
dingt. 

Bei 40° C wurden noch einige Messungen angestellt, um 
bei dieser Temperatur den EjinfluB der Ferrosulfatkonzentration 


des Elektrolyten festzustellen, wobei immer die Normalitat der 


Schwefelsiure auf 1 gehalten wurde. Fig 10 zeigt drei Kurven. 
Kurve a ist die Spiilkurve, die in einem bei 40° C mit Ferro- 
sulfat gesattigten Elektrolyten erhalten wurde. Kurve 0 ist 


die Spiilkurve, die der Elektrolyt 1 in Tab. 7 bei 40° C ergab. 


und Kurve c ist in 1 n. Schwefelsdiure bei 40° C aufgenommern 
worden. Die Analyse des bei 40° gesattigten Elektrolyten er 
gab: 327g Ferrosulfat, 68-12g Ferrisulfat pro Liter (H SO; 
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po Konzentration =1n.) Es wurden hier nur Spiilkurven ver- 
ns _ glichen, weil die Messungen im bei 40° mit Ferrosulfat ge- 
| Tabelle 9. 
Temp. D B 
i Kurve a 20° C 1°76 1°4 
| Kurve b 40° C 1°77 1°8 
Kurve c 40° C 1°76 2°45 
{ 1 
: 
i 2 
: 3 
1 Y 
4 5 
7 
10 , 
a. SchleiFkurve bei 20°C 
b. » » WC 
20--c. Spilkurve |» 40T 
40 
70 
100 
200 
, 3 400+-— 
2 @ 600 io 
ain- 4 
ing 1000 
‘en) E 001 + =002 05 OF O02 OO OFT 
die a Fig. 9. 
len z 
m- f sattigten Elektrolyten sehr schnell vor sich gehen miissen. 
rel _ Wenn man nicht geniigend rasch miBt, so fallt das Ferrosulfat 
en- f durch das verdampfende Wasser aus und man kann eine die 
be- f— Passivierungszeit stark beeinflussende Keimwirkung wahr- 
'  nehmen. Die Ferrosulfatmengen der Elektrolyte, in denen die 
uni Kurven a und b der Fig. 10, Tab. 10, aufgenommen wurden, 
_ | verhalten sich ungefahr wie 2:1. 
er % 
en : Tabelle 10. 
ro- ? B % 
ist cs Kurve a 1°04 1°39 
ab ; Kurze 6 2°3 [*e 
. ss ».¢ 9-12 
en fy Kurve c 6°9 2°1 
cr Ff Wir kénnen immerhin zwecks Uberblickes den Abstand 


On E dieser beiden Kurven mit dem Abstand der beiden Kurven 1] 
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und 3 (s. Tab. 7) verglichen und zu diesen Betrachtungen auc) 
die Schwefelsiurekurven bei 20 und 40° C hinzuziehen. Es ey. 
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gibt sich dann das Resultat, daB bei 40° C die Kurvenfolge vie! 
mehr auseinandergezogen vorliegt. (Tab. 11.) 


Tabelle 11. 


Bei 40°C Bei 20° C 
Elektrolyt B Elektrolyt B 
An FeSO, ges. 1°04 An FeSO, ges. 1°04 
An FeSO, ungef. halbges. 2°3 An FeSO, ungef. halbges. 1°7 
H,SO, 6°9 H,S0, 2°19 


Dieses Ergebnis erklirt sich daraus, daB mit steigender 
Temperatur die Zeit der Ankonzentration der Schicht des 
Elektrolyten in der Elektrodenoberfliche an Ferrosulfat um so 


mehr ansteigt, je geringer die Ferrosulfatkonzentration des 
Elektrolyten ist. 


Zusammenfassung. 


Es wurden fiir Schwefelsiuren verschiedener Konzentra- 
tion von */,,—13fach normal bei verschiedenen Temperaturen 


el 
Si 


cll 








auch) 
‘Ss er. 


vie] 


ler 
les 
SO 
les 


an 


Zur Theorie der Passivitiitserscheinungen IV reid) 


dev Zusammenhang zwischen Anfangsstromstirke und Passivie- 
rungszeit untersucht. Es ergab sich in allen Fallen die Giiltig- 
keit der Beziehung log t, = log B + n log J., aus welcher sich 
dus Passivierungsvermoégen der Siuren verschiedener Konzen- 
tration als die spezifische Passivierungszeit (Passivierungszeit 
fiir die Stromdichte 1 Amp. per cm?) ergab. Diese spezifische 
Passivierungszeit variiert mit der Konzentration ungefiihr um 
das 15fache. Sehr kleine Schwefelsiurekonzentrationen zeigen 
eine kleine spezifische Passivierungszeit, welche bis zu einer 
2 n. Siure zu einem Maximum ansteigt, um dann bei 3 und 
hoéher n. Siuren wieder zu fallen. 

Die Abnahme von P bei héheren Schwefelsiurekonzen- 
trationen erklart sich durch das starke Abfallen der Léslich- 
keit des Ferrosulfats mit steigender Schwefelsiurekonzentra- 
tion. Das Verhalten in kleinen Konzentrationen kann hieraus 
nicht erklart werden. Qualitativ interessant ist, daB in den 
Gebieten der kleinen Siiurekonzentrationen die spezifische Pas- 
sivierungszeit antibat zu den Aktivitiitskoeffizienten der Siuren 
verlauft. In n. Schwefelsiure wurde der Temperaturkoeffizient 
der spezifischen Passivierungszeit tuutersucht. Wihrend die 
Kurvenneigung n bei allen durehgemessenen Temperaturen 
konstant bleibt, hat die spezifische Passivierungszeit B hier 
einen Temperaturkoeffizienten pro 10° C von ungefihr 2. Bei 
60° C werden die Messungen schon sehr ungenau, doch liegt 
die dureh graphische Interpolation ermittelte Kurve gut im 
Mittel der stark streuenden Punkte. 

Ferro-Ferrisulfathaltige Loésungen, deren Schwefelsiure- 
konzentration auf 1 n. gehalten wurde, ergaben bei 20° 
und 40° C parallele Kurven. 

Die Spiilkurve liegt hier bei 40° unter der Schleifkurve, im 
Gegensatz zu der relativen Lage bei 20° C. In reiner Schwefel- 
siure tritt diese Erscheinung schwicher hervor. Die bei 40° 
erhaltenen Kurven in an Ferrosulfat gesattigten, in halbge- 
sittigten Elektrolyten und in 1 n. Schwefelsiure liegen weiter 
auseinander als die entsprechenden Kurven bei 20° C. 

Der Temperaturkoeffizient von / fiir bei der betreffenden 
Temperatur gesittigte Lésungen von Ferrosulfat ist praktisch 
versechwindend klein. Die Resultate bestitigen die Theorie, 
daB die erste Phase der Passivierung am Eisen dureh Be- 
deckung mit einer Salzschicht erfolgt. Zu kliren ist weiterhin 
der groBe EinfluB der Schwefelsiiurekonzentration. 
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Neue Kondensationen von Ketonen mit Phenolen || 


Weitere Kresol-Phorone 
Von 
Joseph B. Niederl und Richard Casty 


Aus den chemischen Instituten der Universitit New-York, Washington Squar. 
College, New-York, N. Y., und der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1928) 


Einleitung. 


Von den bisher bekannten Kondensationsreaktionen zwische 
Ketonen und Phenolen sind folgende Typen besonders erwihnens. 
wert: 


1. Die Bildung von Diphenylmethan-Derivaten ' 
R,CO + 2 HC,H,(R)OH = H,O + R,C[C,H,(R)OH).. 
2. Die Bildung von Ketalen ? 
R,CO + HOC,H,R = H,O + R,C[OC,H,R].. 
3. Die Bildung von Molekiilverbindungen ‘ 
2 (C,H, .OH) .CH,COCH,,. 


4. Die Bildung sauerstoffhaltiger, heterozyklischer Verbin- 
dungen + 





J Ne ri a. ae 

| +R.CO.CH: CHR = 5.0 +| | | 
. OH J CHR. 
SF Ne p< 


Nun konnte gezeigt werden*®, daB sich Phenole mit w- 
gesittigten Ketonen anlagerungsartig zu kondensieren vermoégen; 
vorliegende Arbeit stellt die Fortsetzung dieser Unter- 
suchungen dar. 





1 Dianin, Journ. Russ. Phys. u. Chem. Ges. 1, 488—517 (1891); Mackenzi-. 
Journ. Chem. Soe. 1, 121—122 (1895). 

2? Claisen, Ber. 29, 1005 (1896), 31, 1010 (1893); Mackenzie, Journ. Chem. Sov. 
T, 1212, 1697 (1922); Clough, Journ. Chem. Soc. T, 89, 77 (1906); P. 26, 170 (1910). 

*’Schmidlin, Lang, Ber. 43, 1896 (1910) u.a, 

4 Chem. Fabriken vorm. Weiler ter Mer, D.R. P. 357755. 

5’ Niederl, Journ. Am. Chem. Soc. 50, 2230 (1928); Chem. Zentralbl. 99, I, 
1570 (1928). 
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Theoretischer Teil. 


Di-o-tolyl-phoron. 


Bei der Behandlung eines Gemisches gleicher Mengen 
»-Kresol und Azeton in der Kalte mit konzentrierter Schwefel- 
siure bildet sich neben harzartigen Produkten eine in Alkalien 
lisliche, kristallisierte Substanz, welche sich bei der quantita- 
tiven Analyse als Di-o-tolyl-phoron erwies. 

Die Bildung dieses K6rpers hat augenscheinlich in folgenden 
vier Stufen stattgefunden: 


1. Die Bildung von Phoron, mit Mesityloxyd als Zwischen- 
produkt °; 

2. analog den Additionsreaktionen des Phorons mit Halogen- 
wasserstoffsiuren und schwefliger Siure‘ reagierte die Schwefel- 
siure mit Phoron unter Bildung von Phoron-di-schwefelsiure: 


3. diese Phoron-di-schwefelsiiure reagierte unter Schwefel- 
siiure-Abspaltung mit zwei Molekiilen o-Kresol in der Weise, daB 
sich Di-o-tolyl-phoron (C,,H,,0,, Mol.-Gew. 354) bildete *: 


HO.S0:.0+ H CsHx(CH:)0H 0.802. OH + H | CeHs(CH3)OH 


CHs — C—CH2— CO — CH?— C — CHs = 2 HeSO« + 
| 
CHs CHs 
CHs.CeHs. OH HO .CeHs. CHs 


| | 
CHs — C — CH: — CO — CHe — - — CHs 
CHs CHs 


Diese Verbindung erwies sich als gesattigt und alkalil6éslich. 
Zur vollstiindigeren Identifizierung wurden das Natrium- und 
Kaliumsalz, ferner ein Bromderivat, der Methylither und der 
Kenzoeester dargestellt. 


Die gleiche Verbindung konnte auch erhalten werden, wenn 
man ein Gemisch von 1 Molekiil Phoron und 2 Molekiilen o-Kresol 
in der Kilte mit konzentrierter Schwefelsaure behandelte. Durch 
diese direkte Synthese des KGrpers erscheint nicht nur die vorhin 
angegebene Bildungsweise, sondern auch die Struktur begriindet. 


Di-p-tolyl-phoron-ither. 


Bei Verwendung von p-Kresol im vorhin erwahnten Kon- 
densationsprozeB unter gleichen Reaktionsbedingungen bildete 
sich ein kristallisierter K6rper, der jedoch in Alkalien unléslich 
ist und sich ferner als ein Isomeres des Di-m-tolyl-phoron-athers 


6‘ Claisen, Annalen, 180, 22 (1875); Orndorff, Young, Journ. Am. Chem. 
Soe. 15, 255 (1893). 
7 Claisen, Annalen, 180, 6 (1875); Kasanzew, Ber. 8, 435 (1875); Pinner, 
Ber. 15, 593 (1882); Vorlaender-Hayakawa, Ber. 36, 3536 (1903). 


§ Casty, Inaug.-Dissertation, Univ. Graz, Mai 1926. 
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erwies. Die Bildung dieses K6rpers erfolgte analog der des Di-- 
tolyl-phorons, mit der Ausnahme, daB die Reaktion erst bei cer 
Atherbildung endete (C,,H..O0., Mol.-Gew. 336) °: 





CHs. CoHs OH +H O . CoHs. CHs CH. CoHs ——— 0 —— Cols | tL: 
CH*. G — CH: — CO — CH: — C, CHa= H20 + CH: — C . CH: — CO — CH: — C — CH 


CHs CHs CHs CHs 


Auch dieser Kérper konnte wie das Di-o-tolyl-phoron wad 
der Di-m-tolyl-phoron-ather direkt aus Phoron dargestellt werden. 
Fiir den Beweis seiner Struktur sind die gleichen Begriindunge: 
geltend, wie sie fiir den  Di--tolyl-phoron-iither  erbracht 
werden ””, 

Die Bildungsweise der drei Phoron-Kresol-K6rper kann 
schematisch wie folgt dargestellt werden: 








3 Molekiile Azeton: C, H,,0, 

2 Molekiile Kresol: C,,H,,0. 
C,,H,,0,; 

weniger 2 Molekiile Wasser: H, O, 
Di-o-tolyl-phoron: C.,,,H,,.O, 
weniger 1 Molekiil Wasser: H, O 





Di-m- und p-tolyl-phoron-iither: C,,H,,O. 


Wurden diese Koérper der Destillation unterworfen, so fand 
teilweise Zersetzung statt unter Bildung stark aromatisch riechen- 
der K6rper, was insbesondere beim Di-m-tolyl-phoron-ither der 
Fall ist. 


Aus dem Kondensationsteer, wie er bei der Behandlung vou 
Kresol- und Azetongemischen mit Salzsiiuregas entsteht, konnten. 
nach Hydrierung und folgender Destillation, Thymol und dessen 
Isomere, ferner Menthol und methylierte Cumarane erhalten 
werden "'" 

Die Bildung dieser Produkte léBt sich ohne Hydrierung 
leicht aus den vorhin angegebenen Strukturformeln veransechau- 
lichen und wiirde weiter beweisen, daB die Substitution in o-Stel- 
lung zum Hydroxy] erfolgt ist. Da aber in diesen Arbeiten keiner- 
lei Erwihnung einer erfolgten Isolierung und Reindarstellung 
der Azeton-Kresol-Kondensationsprodukte enthalten ist, so ist der 
schlieBliche Beweis, daB sich bei diesem ProzeB auch die soebe 
besechriebenen Kresol-Phorone bildeten, wenn auch naheliegend, 
so dennoch ausstindig. 


Die Bildung von Thymol bzw. Menthol aus dem Di-m-toly!- 


phoron-iither wire folgendermagen durch oxydative Zersetzung 
bei der Destillation erklirbar: 





®* Casty, Inaug.-Dissertation, Univ. Graz, Mai 1926. 

© Niederl, Journ. Am, Chem. Soc. 50, 2230 (1928). 

1 Jordan, Chem. Fabrik auf Aktien (vormals Schering), kanad. Patent 
281.114-—281.120; Jordan, Schering-Kahlbaum, brit. Pat. 279.855, 279.857, 280.924. 
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E 
| CHes 
CHs CHs CHs CHs . 
, ~_ fy fe ~\ \ : ‘deen 
| | | +0 | COz +3 Hs F 
o— J =<" low 7, ae . HOH 
\ \ \ é *% J ¥ 
(CHsleC - CH2- CO - CHe- C(CHs)2 (CHs)2C ~COOH (CHs)2CH | 
m-Tolyl- (CHs)2CH 
iso-buttersaure Thymol Menthol 


Ebenso die Bildung von methyliertem Cumaran: 


im 

















rt 
‘Hs 9 ——_—_— | 
C Hs ) rd y Hs a O 
—-> 
we rf the ¥ A 4 
C(CHs)z. CHe . CO. CHe . C(CHs)2 
OH HO O 
4 o CHa | “i fi H0 $ Hs | iCO 
; bet CH: 4 )CHe 
rE > . 4 \ Fal NG 
; 
; C(C Hs)2 C(C Hs): 
i m-Tolyl- Trimethyl- 
1 iso-valerian- cumaran 
saiure 
Die Strukturformeln der Kresol-Phorone wiren somit wie 

















Of 
P 


F. P. 127 S. 








folgt: 
Di-o-tolyl-phoron. 
x CHs CHs A 
CHs ~G—CH:— CO —CHs -C—( CH: 
CHs CHs| J 
 « 
. 4 
F. P. 245°, léslich in Alkalien und organischen Lésungsnitteln. 
Di-m-toly]l-phoron-ather. 
O 
ym CHs CHs Fb \ 
i ( ni age CO — CHe 2 tae | 
i CHs CHs CHs CHs 
i \ 


270, léslich in organischen Lésungsmitteln. 








Di-p-tolyl-phoron-ather. 
O 


CHs as 

: | 
& Nes -O— CH: — CO — CH: a S 
CHs GHal | 

4 4 
its CHs 


F. P. 137°, léslich in organischen Lésungsmitteln. 


Experimenteller Teil. 


Di-o-tolyl-phoron: Di-(o-tolyl)-iso-butyl-keton; 2, 6- 


Dimethyl-2, 6-(2-oxy-1-methyl)-phenyl-heptanon-4; C.,H,,O,. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 51 


~l 
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Diese Verbindung wurde wie folgt dargestellt: 1 Molekij 
reines, trockenes Azeton wurde mit 1 Molekiil o-Kresol vermisc|; 
und diesem Gemisch bei 0° tropfenweise konzentrierte Schwefe- 
siure, unter Vermeidung jeglicher Temperaturerhéhung, zug. 
geben. Die Reaktionsmasse wurde, nachdem sie eine Woche |); 
Zimmertemperatur stand, fest. Die schlieBliche Aufarbeitung 
wurde durehgefiihrt, indem zuerst mit kaltem, dann mit heiBem 
Wasser die Schwefelsiiure und die bei der Reaktion in gering«) 
Mengen gebildeten o-Kresolsulfonsiuren extrahiert wurden. Nac; 
dieser Operation erschien das Reaktionsprodukt bereits wei® wid 
wurde filtriert und weiters noch gut mit heiBem und kalten 
Wasser gewaschen. Das reine Produkt wurde schlieBlich aus Alko- 
hol umkristallisiert. Ausbeute etwa 35%. 

Das gleiche Produkt konnte erhalten werden, wenn ein Ge- 
misch von 1 Molekiil Phoron und 2 Molekiilen o-Kresol mit 1 Mo- 
lekiil konzentrierter Schwefelsiure in der Kalte behandelt wurde. 
Auch hier wurde die Reaktionsmasse nach einer Woche fest und 
konnte dann, wie oben ausgefiihrt, weiter verarbeitet und gv 
reinigt werden. Die Ausbeuten bei dieser direkten Synthese ware 
bedeutend hGher. 

Das Di-o-tolyl-phoron kristallisiert in hexagonalen Platten: 
F. P. 245°. Es ist unloslich in kaltem und heiBem Wasser, loslich 
in Alkalien, Alkohol und etwas sehwieriger in Chloroform, Ather 
und Benzol. 


Analyse: Ber. fiir C,,H,,0,: C 77°98, H 8°54%. 
Gef.: C 78°23, 78°01: H 8°97, 8°78%. 


Die qualitative Analyse bewies das Vorhandensein freier 
Hydroxylgruppen. Versuche, die Verbindung mit alkoholischer 
Schwefelsiiure zu spalten (mégliche Azetalbildung), miBlangen. 
selbst bei hohen Temperaturen im EinschluBrohr. Desgleiche: 
konnten weder ein Oxim, Hydrazon oder Carbazon erhalten wer- 
den, was auf sterische Funktionshinderung der Carbonylgruppe 
schlieBen 1aBt. 

Natriumsalz: C,,H,,O,Na. 

Das Di-o-tolyl-phoron wurde in alkoholischer Natriumhydro 
xydlésung (10%) gelést. Bei Zusatz von Wasser fiel das in kalten: 
Wasser schwer lésliche Natriumsalz aus. Es wurde aus verdiinn- 
tem Alkohol umkristallisiert. Das Salz kristallisiert in Nadel. 
welche nicht schmelzen. 


Analyse: Ber. fir C,,H,,0,Na: Na 6°12%. 
Gef.: Na 6°15, 5°95%. 


Kalisalz: C,,H,,O,K. 

Dieses Salz wurde auf gleiche Weise mit alkoholischer Kali 
lauge dargestellt. Es kristallisiert in kleinen rhombischen Platten. 

Di-Bromderivat: C,,H.,O,Br.. 

Der Suspension von Di-o-tolyl-phoron in Chloroform wurde 
tropfenweise bromhaltiges Chloroform zugegeben, bis eine klare 
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Neue Kondensationen von Ketonen mit Phenolen Q] 


(jsung entstand. Bei Zusatz von Alkohol kristallisierte das Brom- 
derivat in rhombischen Platten aus. F. P. 220°. 
\nalyse: Ber. fiir C,,H,,0,Br,: Br 31°25%. 

Gef.: Br 31°99, 31-11%. 

AuBerdem wurde der Di-benzoéester (F. P. 130°) und der 
\)i-methylither (I. P. 154°) dargestellt. 

Di-p-tolyl-phoron-ither: Di-(p-toly])-iso-butyl- 
keton-iither; 2,6-Dimethyl, 2, 6-di-(4-oxy-1-methyl)-phenyl-hepta- 
non (4) ather; C,,H.,.O.. 

Ein molekulares Gemisch von reinem, trockenem Azeton 
und p-Kresol wurde mit konzentrierter Schwefelsiiure in der 
Kalte behandelt und das Reaktionsgemisch eine Woche lang bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Masse wurde dunkelrot 
und fest. 

Das Reaktionsprodukt wurde hierauf mit kaltem und heiBem 
Wasser gewaschen, zwecks Beseitigunge der Schwefelsiure und 
der p-Kresolsulfonsiiuren, ferner mit wiisseriger Kalilauge, um 
alles freie p-Kresol zu extrahieren. Durch Versetzen der Lésung 
des Kondensationsproduktes in Chloroform mit Alkohol konnte 
Kristallisation herbeigefiihrt werden. 

Di-p-tolyl-phoron-iither kristallisiert in 3 mm langen Nadeln 
oder in Zwillingsrhomboedern von etwa 6 mm Linge und 3 mm 
Durehmesser. F. P. 187°. Sein physikalisches und chemisches Ver- 
halten gleicht in allem dem seines [someren, des Di-m-tolyl- 
»phoron-athers. 

\nalyse: Ber. fiir: C,,H,,0,: C 82°14, H 8°33%. 
Jef.: C 82°06, 82°39: H 8°39, 8°45 %. 

Alle quantitativen Analysen wurden mikroanalytiseh nach 
Pregl ausgefiihrt. 

Wurde ein iiber Kalziumchlorid vorher getrocknetes Ge- 
misch gleicher Mengen Azeton und technischem Kresol (bestehend 
aus allen drei Kresolisomeren) mit konzentrierter Schwefelsiiure 
unter den vorhin angegebenen Bedingungen behandelt, so trat 
ebenfalls Kondensation ein. Die Reaktionsmasse wurde mit kaltem 
und mit heiBem Wasser behandelt. Das iibrigbleibende Produkt 
erwies sich als hauptsachlich aus den vorgenannten Kresol- 
phoronen bestehend. Das Di-o-toly!-phoron konnte mit heifer 
\O%iger wisseriger Kalilauge extrahiert werden, wihrend die 
Di-m- und p-tolyl-phoron-ather zuriickblieben. Die Trennung 
der letzteren miBlang infolge der gleichen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften dieser K6rper. 


Zusammenstellung. 


1. Weitere Kondensationsméglichkeiten von Phoron mit o- 
und p-Kresol wurden studiert und die entsprechenden Konden- 
sationsprodukte isoliert und identifiziert. 

2. Weitere Beweise, sowohl] fiir die Bildung wie fiir die 
Struktur dieser Kondensationsprodukte, konnten gegeben werden. 
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3. Eine Serie analoger Kondensationsprodukte aus dem dem 
Phoron strukturell verwandten Mesityloxyd konnten bereits er- 
halten werden **, was die allgemeine Anwendbarkeit dieses Kon- 
densationsprozesses veranschaulicht. 

4. Weitere Untersuchungen iiber fernere Kondensations- 
modglichkeiten sowie iiber die Oxydationsprodukte dieser Kérper 
sind im Gange. 

Die Autoren wiinschen hier noch ihren besonderen Dank an 
die Herren Professoren John A. Mandel und William C. Mac 
Tavisch der Universitat New York und Herrn Professor Anton 
Skrabal der Universitat Graz fiir erwiesene groBziigige Unter- 
stiitzung und Beratung auszusprechen. 

New York City. 





2 Niederl, Ambinder, M. Se. Thesis, New York University; Niederi, 
Knowles, M. Se. Thesis, New York University; Niederl, Rappaport, M. Se. 
Thesis, New York University; Niederl], Shulman, Ph. D. Thesis, New York 
University. 


. eee 
BO Tae Re 





; 
| 
' 
; 





ti ie NR pirap NSA Ne  P R aid BIO LS Pcs il! ERA a 


SOR a ney hw Oe 


tombe, 


ce ep RL SOR eek taal or LP 


ROR is AIS 


Ae ERT ASA obi Le 








dem 


ts er- 
Kon- 


ions- 
rper 


k an 
Mae 
nton 
iter- 


deri, 
f. Se. 
York 














_Arten der instabilen Zwischenstoffe in der chemischen Kinetik O39 





Uber die Arten der instabilen Zwischenstofte 
in der chemischen Kinetik 


Von 


Anton Skrabal, 
wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wiss. 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1928) 


§ 1. Herrschende Anschauungen. Die Tatsache, daB so viele 
chemische Reaktionen anderer ,,Ordnunge“ sind, als auf Grund 
der Reaktionsgleichung zu erwarten wire, zahlreiche, gréBtenteils 
qualitative, auf C. F. Schénbein, A. Kekulé, A. de la 
Rive, H. E. Armstrong u. a. zuriickreichende und bis auf 
unsere Tage fortgesetzte verfeinerte Beobachtungen, namentlich 
aber die Universalitat des katalytischen Phainomens’ und die 
Erscheinung der induzierten Reaktionen ? sprechen unzweideutig 
dafiir, daB die chemischen Reaktionen nicht direkt, sondern 
iiber mehr oder weniger instabile Zwischenstoffe oder 
ZAwischenzustinde verlaufen. Diese Auffassung ist wohl 
eine allgemeine und unangezweifelte. Sie wird von allen geteilt, 
die sich eingehender mit dem ,,Werden“ der chemischen Stoffe 
befaBt haben *. 

Ist also 4 — B die ,,Bruttogleichung“ der von uns studier- 
ten Reaktion, so ist nach obigem gesagt, daB dieser Vorgang iiber 
einen instabilen Zwischenstoff Z verliuft, und werden die Kon- 
zentrationen oder Aktivititen 

von: A Z B 
mit: u zZ v 


bezeichnet, so folgt aus der Instabilitiat von Z, daB 2 waihrend 
der Zeit der MeBbarkeit der Reaktion verschwindend klein 
ist gegeniiber « und v, immer aber verschwindend klein gegen- 
liber w+ v. 

Wir kénnen also die ,Stéchiometrie* der Reaktion 
1 —» Z — B (an der Stelle der strengen Gleichung w+ 2+ ¥v 
— konst.) mit geniigender Genauigkeit durch die Gleichung 
u+v— konst., d. h. unterVernachlissigun g des Zwischen- 
stoffes, beschreiben. Dagegen ist fiir die ,Geschwindigkeit* 
der Reaktion der Zwischenstoff und seine Konzentration z von 
Bedeutung. Es besteht daher das Bediirfnis, diese der direkten 





1 Vgl. zB. A. Mittasch, Ber. chem. Ges. 59 (1926), 13. 

2 Vgl. A. Skrabal, Chem. Vortriige (Stuttgart 1908), Bd. 13, S. 321. 

$Vgl. u. a. die Berichte von T. M. Lowry, A. Job, D. Moureu und 
C. Dufraisse, H. E. Armstrong u.a. in ,Structure et Activité chimiques“ 


(Paris 1926). 
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Messung in der Regel nicht zugaingliche GroéBe au! 
rechnerischem Wege zu ermitteln. Zu diesem Behufe wir! 
vielfach die Annahme gemacht, da8 sich unmittelbar nach Ein. 
seizung der Reaktion A — B alsbald ein ,stationadrer Zu- 
stand ausbildet, demzufolge sich die Geschwindigkeiten de: 
Bildung und des Versehwindens von Z die Waage halten, so da); 
- konstant und damit, wenn ¢ die Zeit bedeutet, 


dz 


- () (] 
dt 


gesetzt werden kann. Mit Hilfe dieser Gleichung und der simul- 
tanen Differentialgleichungen des Reaktionssystems ist es dan. 
ein Leichtes, die GréBe z zu berechnen. 

Von dieser Rechnungsweise haben Gebrauch gemacht 
M. Bodenstein*, K. F. Herzfeld’, C. Wagner’. 
A. J. Allmand’, N. Thon“ und viele andere Autoren, so daf} 
sie allmaéhlich gang und giibe geworden ist. Das Bedenkliche 
der Rechnungsweise liegt in der Gleichung (1), die von den ver 
schiedenen Autoren auf verschiedene Weise begriindet wird. 


So findet sich bei C. N. Hinshelwood® die Bemerkung, dab :z 
nach den ersten Augenblicken der Reaktion ,konstant sein mu B*, da 
sonst die Reaktionsgeschwindigkeit stindig anwachsen wiirde. Tat 
sichlich geniigt es, daB z dauernd klein bleibt. Aus der Kleinheit von 
z folgt aber durchaus nicht seine Konstanz. 

C. Wagner schlieBt aus dem Umstande, daB die Konzentration des 
Zwischenstoffes ,im Vergleich zu allen anderen Konzentrationen sehr klein 
ist, daB die zeitliche Anderung von 2 gleich 0 gesetzt werden kann“. 
Tatsichlich folgt aus der Kleinheit von z gegeniiber « und v lediglich, dal 
auch die zeitliche Verinderung von z gegenitiber den zeitlichen Ver 
inderungen von w und v klein ist. Mit anderen Worten: Aus der 
Gleichung 


du dv dz . du dv 
Ta a he Se 
die aus der Gleichung wu -- v + z=. u 4-v = konst. durch Differentiation 
' , lz : 
hervorgeht, darf ich nicht auf = =0 schlieBen, sondern nur, daB sich 


~ 


dz 
aas —- nach 
dt 


—le du . dv 

a dt 

als kleine Differenz darstellt, genau so. wie sich das z selbst nach 
z= konst. — (u + rv) 

nur_als kleine Differenz ergibt. 


4 Zeitschrift physik, Chem. 845 (1913), 329; Zeitschr. Elektrochem. 22 (1916), 53 
und spatere Arbeiten. 

5 Ann. der Physik [4] 59 (1919), 635. 

6 Zeitschr. physik. Chem. 113 (1924), 261. 

? Zeitschr. physik. Chem. 120 (1926), 245. 

8 Fortschritte der Chem. Phys. u. physik. Chem. 18 (1926), 623. 

® Reaktionskinetik gasférmiger Systeme (Leipzig 1928), S. 69. 
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M. Bodenstein” begriindet den postulierten, durch Gleichung (1) 
jeschriebenen stationadren Zustand mit dem Hinweis auf seine 
\nalogie mit dem dynamischen Gleichgewichte, Hier und dort 
‘egen jedoch die Verhidltnisse ganz anders. 

In der Geschwindigkeitsgleichung des dynamisch aufgefaBten. che- 

ischen Gleichgewichtes befinden sich neben den Geschwindigkeits- 
onstanten nur Konzentrationen, die ebenfalls konstant sind, Im 


: , oy 2 ee du 
jvnamischen Gleichgewichte ist daher die Gleichuag 7 = (0, wo u die 


Konzentration eines am Gleichgewicht teilhabenden Stoffes ist, dauernd 
erftillt. 

In der Geschwindigkeitsgleichung des instabilen Zwischenstoffes Z 
iefinden sich neben den Geschwindigkeitskonstanten Konzentrationen, 


TT bd bd es bd ‘ bd dz . . 
deren Werte sich stetig Andern. Die Gleichung 7; ==(0 ist daher im 
( 
allgemeinen nicht erfillt. Wegen der stetigen Anderung der Konzen- 
trationen gilt sie auch tiber kleine Zeitriume nicht einmal an- 
i jiherungsweise. 

Sie gilt selbst dann nicht, wenn Z zwar an einem dynamischen Gleich- 
vewichte, nebenher aber auch an einer laufenden Reaktion 
heteiligt ist. Ein Beispiel ist die von M. Bodenstein und §, C. Lind 
untersuchte Bromwasserstoffbildung aus den Elementen iiber Br als in- 
-tabiles Zwischenprodukt". Im Gleichgewichtsbromdampf fiir 
sich ist 

d|Br , 
oe = 2k, |Br,| — 2k, [Br]? = 0, 
di 
wo |Bre} und [Br] konstant sind, dauernd erfiillt. Bleibt das Gleich- 
vewicht Bre *> 2 Br auch im Zuge der iiber Br verlaufenden Bromwasser- 


_—> 
stoffbildung eingestellt, was durch das Experiment erwiesen erscheint, so 
.,, d|Br - , 
vilt 2 - 0 nicht mehr, wohl aber gilt 
lt 


2 ky [Bre] — 2 ky (Br? = 0, 


wo nun [Brs} und [Br} nicht mehr konstant, sondern variabel 


sind. Das Ma®& der Veranderung von [Bre} — und damit nach _ vor- 
stehender Gleichung auch das von |[Br| — wird durch die Umsatzvariable 


der Bruttoreaktion H2, + Br2-—» 2 HBr bestimmt. 

Vergleicht M. Bodenstein den postulierten stationiren Zustand 
mit dem dynamischen chemischen Gleichgewichte, so stellt ihn 
J. A, Christiansen mit dem ,radioaktiven Gleichge- 
wiehte“ in eine Parallele. Auch dieser Vergleich hinkt. 

Das radioaktive Gleichgewicht, das wirklich ein stationdrer 
Zustand ist, ist nicht durch die Konstanz der Konzentration, bzw. der 
© Zeitschr. physik. Chem. 114 (1925), 221, FuBnote. 

11 Literatur bei A. Skrabal, Ann. der Physik [4] 82 (1927), 138; 84 (1927), 624. 

2 Zeitschr. physik. Chem. 128 (1927), 430. J. A. Christiansen betitelt seine 
\rbeit ,Uber die Geschwindigkeit gekoppelter Reaktionen“ und versteht unter 
letzteren ,,Folgereaktionen“, die man seit neuerer Zeit auch als,,Kettenreaktionen™ 
bezeichnet Die Bezeichnung,,gekoppelte Reaktionen“ soll im Sinne W.Ostwalds 
‘Zeitschr. physik. Chem. 34 (1900), 248] fiir jene chemischen Induktionen reserviert 
bleiben, bei welchen die induzierte Reaktion gegen die Affinitat verlauft. Vgl. auch 
R. Wegscheider, Zeitschr. phys. Chem. 113 (1924), 55. 
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Menge des instabilen Umwandlungsproduktes, sondern durch die K oi. 
stanz eines Mengenverhdltnisses gekennzeichnet. 


Wir kénnen unsere itiber das instabile Zwischenprodukt Z verlaufende 
Reaktion A — B ohneweiters als eine radioaktive Umwandlungsreihe der 
Form: 


ky ke 
A-->Z-—>B 


auffassen. Ist ke gehérig groB gegeniiber ki, die Halbwertszeit von A also 
gehérig groB gegeniiber der des instabilen Zwischenstoffes Z, so nihert 
sich das Verhdltnis z:u mit der Zeit einem konstanten Gren~z. 
werte. Ist letzterer praktisch erreicht, so haben wir zwischen A und 7 
,radioaktives Gleichgewicht“ und die Beziehung: 


Z k 
ee. ae | (2) 
u k, 


oder nach der Zeit differenziert: 





vt 
—= 0. (34) 





dt 


Im radioaktiven Gleichgewicht ist also nicht die zeitliche Ver- 
inderung von 2 (Gleichung 1), sondern die des Verhaltnisses z:u 
gleich Null. Im Falle der Bildung von Emanation aus Radium wird uns 
das deshalb nicht bewuSt, weil bei der Langlebigkeit des Radiums und der 
Kiirze der Beobachtungsdauer die Radiummenge uw praktisch kon. 
stant ist, so daB nach (2) auch die Emanationsmenge z praktisc lh 
konstant ist, wenn sich der stationire Zustand des radioaktiven Gleich 
gewichtes einmal ausgebildet hat. 


Wiirden wir den Fortschritt der Reaktion — wie wir das bei der 
Messung chemischer Reaktionen in der Regel machen — an der A b- 
nahmederRadiummenge uw messen, welche bei Beobachtungen iiber 
viele Jahre feststellbar wire, so wiirden wir in der Tat das z variabe}). 
das Verhiltnis z:u aber konstant finden. 


J. A. Christiansen gelangt nur darum zur gesuchten Beziehung 


z = konst. bzw. S =, weil er willkitirlich w—konst. wihlt, ,,indem 


er sich denkt, daB die Konzentration an stabilen Molekeln bei passender 
Zufiihrung und Wegnahme von Stoff wihrend der betrachtenden Zeit kon 
stant gehalten wird“. Wenn aber w=—konst., so wird nach (2) auch 
z=konst. Um unter diesen Verhiltnissen die Konstanz von 2 aufzu- 
zeigen, braucht es gar keines instabilen Zwischenstoffes. Es wird weiter 
unten dargetan werden, daB sich fiir ein «—konst. der Grenzzustand 
z =konst. fiir jeden belie bigen Wert des Verhiltnisses ki: ke der Ge 
schwindigkeitskonstanten einstellt. Alsdann gilt der stationire Zustand 
dzidt=0 auch fiir sehr stabile Zwischenstoffe und ist daher 
kein Charakteristikum mehr fiir instabile Zwischenprodukte, um die 
es sich ja handelt. 


Damit glaube ich gezeigt zu haben, daB die Griinde, 
welche fiir den postulierten ,,stationiren Zustand“ geltend ge- 
macht wurden, hinfallig sind. Vor einiger Zeit habe ich an 
zwei Spezialfillen die Unhaltbarkeit des _ Postulates 
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= = 0 dargetan’*. Bei der Bedeutung, die diesem Postulate 
yon so vielen Fachgenossen beigemessen wird — nach N. Thon 
ist es ,das Prinzip aller Berechnungen von Gesamtreaktions- 
cesetzen aus einem gegebenen Reaktionsschema“ —, erscheint es 
mir nicht iberfliissig, die Unhaltbarkeit der Gleichung (1) 
inallgemeiner W eise darzutun. Im folgenden will ich mich 
mit dieser Aufgabe beschaftigen. Ihre Lésung fiihrt zu Gesichts- 
punkten, von denen ich glaube, daB sie fiir die Theorie der 
Reaktionen mit instabilen Zwischenstoffen 
wertvoll und von allgemeinem Interesse sind. 


§ 2. Grundannahmen. Um den angebotenen Beweis in 
exakter Weise zu erbringen, ist es erwiinscht, daB das ins Auge 
gvefaBte System simultaner Differentialgleichungen in _ ge- 
schlossener Form integrierbar ist. Das ist im allgemeinen nur fiir 
monomolekulare Reaktionen méglich. Wir wollen 
daher nur mit letzteren operieren. Es besteht aber kein Zweifel, 
daB die auf diesem Wege erhaltenen allgemeinen Rechen- 
ergebnisse auch fiir Systeme von Reaktionen héherer Ord- 
nung im groBen ganzen Giiltigkeit besitzen. 

Alleinige Voraussetzung aller Rechnungen, die 
wir im folgenden machen wollen, ist die Giiltigkeit des kine- 
tischen Massenwirkungsgesetzes. Es lautet fiir eine 
monomolekulare Reaktion 


— de 


dt = POP. ¢; (4) 


wenn c die Konzentration (Aktivitit) des reagierenden Stoffes ist. 

Fiir stabile, d. h. faBbare Stoffe ist das kinetische Massen- 
wirkungsgesetz in Tausenden von Messungen experimentell veri- 
fiziert worden. Es fragt sich, ob es auch fiir die Reaktionen der 
instabilen unfaBbaren Zwischenstoffe Giiltigkeit besitzt. F. W ei- 
gert** hat das in Frage gestellt und seiner Meinung dahin Aus- 
druck gegeben, daB® diese Stoffe praktisch momentan umgewan- 
delt werden. Auf diese Bemerkung hat L. S. Ornstein” er- 
widert, daB das Massenwirkungsgesetz ,so elementarer und 
grundlegender Natur ist, daB es in jedem Falle gelten 
mu BM, 

Wer die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes fiir instabile Stoffe 
leugnet, wire zu verhalten, an Stelle des letzteren eine andere mathe- 
matische Gleichung zu setzen und sie experimentell zu begritinden. 
Das ist bisher nicht geschehen. Wenn man daher die Gleichung (4) fiir 
instabile Stoffe aufgibt, so beraubt man sich jeder Grundlage und Mdg- 
lichkeit einer mathematischen Behandlung des Problems. 


Wir wollen die Gleichung (4) auch dann gelten lassen, wenn 
die instabile Zwischenstufe keinen besonderen chemischen 


% A, Skrabal, Ann. der Physik [4] 82 (1927), 138; 84 (1927), 624. 
44 Zeitschr. physik. Chem. 120 (1926), 259. 
% Zeitschr. physik. Chem. 120 (1926), 259. 
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Stoff, sondern nur einen reaktionsfihigen Zustand 


eines reagierenden Stoffes vorstellt. Die Berechtigung zu dies; 


Annahme scheint mir darin gelegen, das zwischen den vev- 
schiedenen Zustinden ein und desselben Stoffes keine stetige). 
sondern quantenhafte Ubergiinge existieren. 


Die Integration monomolekularer Systeme und die prak- 
tische Anwendung der Integrale reicht ziemlich weit zuriick: 
ich erwihne die Arbeiten von A. V. Harcourt und \V. 
Esson*, E. J. Mills" und J. Walker®. Einen michtigen 
Impuls zur Weiterentwicklung dieses Wissensgebietes hat dis 
groBe Lehrbuch von Wilhelm Ostwald” gegeben. Das 
gleiche gilt von dem ausgezeichneten Buche von J. W. Me}. 
lor*® und den grundlegenden Arbeiten von R. Wee. 
seheider™”. 


Wir konnen uns daher im folgenden damit begniigen, dic 
bereits vorliegenden Integralgleichungen im Hinblick auf die 
Instabilitat des Zwischenstoffes zu diskutieren. Zur Vertiefung 
unserer Vorstellungen iiber den Reaktionsverlauf wollen wii 
vom EKinfachen zum Verwickelten allmihlich vorwirtssehreiten. 


§ 3. Die irreversible muvismnelekelave Reaktion **. Wir be- 


k 
trachten die Reaktion A — B. Bezeichnet a die Anfangskonzen- 
tration von A und z die ,,;Umsatzvariable“ der Reaktion, so ist 
dx 


Wt -s hk: (a — @) 


oder integriert: 
(a — 2) =ae*' 
und, wenn die Anfangskonzentration von B Null ist: 
u=a—Zr 
=F. 


Die Geschwindigkeitskonstante k& ist das MaB fiir die 
Geschwindigkeit. Da sie von der Dimension einer rezi- 
proken Zeit ist, ist ihr Wert von der Wahl der Konzentrations- 
einheit unabhingig. Wir kénnen daher a=1 setzen. Da- 
gegen ist ihr Wert von der Wahl der Zeiteinheit abhiangig. 
Zur Vereinfachung der Formel wihlen wir die ,mittlere 








1% Chem. News 16 (1864), 171; Phil. Trans. London 156 (1866), 193. 

7 Phil. Mag. |4] 48 (1874), 241. 

8% Proc. Roy. Soc. Edinbourgh 22 (1897), 22. 

19 W. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl. II, 2 (Leipzig 1902). 

20 J. W. Mellor, Chemical Statics and Dynamics, London 1904. 

2 Vgi. u. a. Zeitschr. physik. Chem. 30 (1899), 593; 35 (1900), 513; 39 (1902), 257: 
41 (1902), 62; 113 (1924), 55. Monatsh. f. Ch. 21 (1900), 693; 29. (1908), 83 u. 233; 36 (1915), 47) 

2 Thre Popularisierung siehe z. B. bei O. Liesche, Die chemische Fabri’. 
1928, S. 359 und 392. 
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9° 


Lebensdauer” von A oder die ,Relaxationszeit** 
als Zeiteinheit, wodurech k*=—1 wird. Unsere Formeln lauten 


dann: 
v= T=] — e~'] a 
wie" (5) 
u=—-1l—zr—>e | 
Fiir kleine Werte von ¢ dient zur Berechnung die Reihe: 
e~* = 1—t+yer— yA 
Die Verinderlichkeit der laufenden Konzentrationen mit 
der Zeit zeigt folgende Tabelle. 
Tabelle 1. 
mm, 0 10-5 10-4 10-3 102 101 05 | 2 5 
| i = 1 0°999 0990 0:°905 0°606 0:°368 0°135 0:0067 
0 10-5 10-4 O°'O001 O°010 0°095 0°394 0°632 0°865 0°9933 
10 10? 108 oO 
u 4°5.10—5 3°7. 10-44 5:0. 10-435 () 
" 1 1 ] 1 
Der zeitliche Verlauf der Reaktion 4 — B ]aBt sich somit 
iit praktisecher Hinsicht in drei Zeitriume gliedern: 
1. Die Vorperiode der Reaktion: Sie reicht von der 
Zeit Null bis etwa ein Tausendstel der Relaxationszeit. Wihrend 
der Vorperiode ist die Menge des Ausgangsstoffes praktisch 


koustant und gleich der Anfangskonzentration, die Menge des 
Mndproduktes ist klein und variabel. 

2. Die Hauptperiode der Reaktion: Sie reicht von 
eiiem Tausendstel bis etwa dem Zehnfachen der Relaxations- 
zeit. Die Stoffe A und B, Ausgangs- und Endprodukt, sind 
ihrer _Konzentration nach von gleicher oder ihnlicher GréBen- 
ordnung. Das Reaktionsgemisch ist in der Hauptperiode am 
leichtesten analysierbar. Die Hauptperiode umfaBt den 
stnalytisehen Bereich der Reaktion. 

3. Die Naechperiode der Reaktion: Sie reicht vom 
Zehnfaehen der Relaxationszeit bis t =o. Wiahrend der Nach- 
periode ist B praktisch unverdnderlich, die Konzentration des 
Ausgangsstoffes A auBerordentlich klein und stark variabel. 

Wie die Vorperiode den Eingang, so bildet die Nach- 
periode den Ausgang der Reaktion. Die Hauptperiode, in 
welche die Relaxationszeit hineinfillt, entspricht gewisser- 
iaBen dem Sehwerpunkt der zeitlichen Umwandlung 
A — B. 
| Die gleiche Dreiteilung der Reaktionszeit lassen auch die 
irreversiblen Reaktionen hé6herer Ordnung erkennen, nur mit 
dem Untersehied, daB hier die Verhiltnisse insofern etwas 


3 Vel. St. Mever und E. von Sehweidler, Radioaktivitéit (Leipzig 
S16), S. 32. 
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komplizierter liegen, als in die Dimension der Geschwiniuig. 
keitskonstante neben der Zeit auch die Konzentration eingeht 

Die ganz iiberwiegende Mehrzahl der chemischen Reaktione) 
muB aus analytischen Griinden in der Hauptperiode gemessen werden. |) 
der Regel reicht die Genauigkeit der analytischen Methoden nicht aus, wy 
den Vorgang in den beiden anderen Perioden zu messen. Eine gute, ge. 
niigend ausgedehnte Messung wird etwa den Bereich der Hauptperiod 
umfassen, der in dem Zeitintervall 0-1—2 der Relaxations. 
zeit abliuft. Bei sehr langsamen Reaktionen wird man sich mit de; 
Messung des Anfanges, bei sehr raschen mit der Messung des Endes (ey 
Hauptperiode begniigen miissen. Die diuBersten Grenzen der Relaxations. 
zeiten der Reaktionen, die zur Not noch in der Hauptperiode gemessey 
werden kénnen, betragen einige Minuten bzw. einige Jahre. 

Noch langsamere Reaktionen wird man wegen der durch (i 
Lebensdauer des Experimentators begrenzten Beobachtungszeit nur in de: 
Vorperiode messen kénnen. Hier jst a konst. und v = prop.t: Es 
liegt die ,Methode der konstanten Geschwindigkeit* vor” 
Ihre Anwendung setzt voraus, daB man im Besitze geniigend genaue 
Methoden zur Bestimmung des Reaktionsproduktes B ist. Das is 
der Fall in der Radioaktivitit, wo man in der Vorperiode Umwandlunge: 
mit einer Relaxationszeit von 101° Jahren gemessen hat. Aber auch bei 
sehrlangsamenchemischen Reaktionen muB man zu diese 
Methode seine Zuflucht nehmen. Ein Beispiel ist die Hydrolyse des Athers 
nach: 


(C2Hs5)e0 + HO — 2 CoH;OH, 


die gemessen werden kann, wenn man Methoden zur Bestimmung von 
Spurenvon Alkohol zur Verfiigung hat ”*. Selbstredend darf bei An- 
wendung der Methode der konstanten Geschwindigkeit dem Reaktions. 
gemische von dem Reaktionsprodukt nichts zugesetzt werden. 

AuBerstrasche Umwandlungen kénnen nur in der N ach. 
periode gemessen werden. Voraussetzung ist, daB man gehérig genaue 
Methoden zur Bestimmung des Ausgangsstoffes A besitzt. Da sich 
in der Nachperiode die Konzentration des sich umwandelnden Stoffes 
gréBenordnungsmadBig sehr viel rascher dndert als die 
Zeit, kommen zur Messung der Variablen w vor allem solche Methoden in 
Betracht, deren MefSergebnis sich mit dem Logarithmus von wu dndert. 
Eine weitere Voraussetzung ist, daB die Reaktion A — B in dem dureli. 
gemessenen Bereiche der Nachperiode auch tatsichlich noch irreversible! 
ist. Als ein Beispiel einer hieher gehérigen Reaktion (héherer Ordnung 
sei die Einwirkung eines Uberschusses von Jodid und Jodat auf die Lésung 
einer starken Sdure angefiihrt: 


JO; + 8J’+6H* — 3 J3’ + 3 HO. 


In der Hauptperiode verlauft diese Reaktion unmeSbar rasch. 5i¢ 
kénnte aber aus der gréBenordnungsméfbigen Anderung von [H-] wahren( 
der Nachperiode gemessen werden. In der letzteren ist sie mebbar. 
lange bevor sich die Umkehrbarkeit der Reaktion geltend macht. 





% Vel. R. H. Clark, Journ. of physical Chem. 10 (1906), 679; 11 (1907), 39°. 
W. Lash Miller, Trans. Roy. Soc. Canada, 3. Ser. Vol. II. Sect. 3 (1908), 245. 

% Diesbeziigliche Untersuchungen sind in Erginzung einer friiheren Arbvi! 
fA. Skrabal und H. Airoldi, Monatsh. f. Ch. 45 (1924), 13] im Gange. 
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§ 4. Die reversible monomolekulare Reaktion. Wir be- 
‘rnchten aie Reaktion A 7” B. Die Konstante der Hinreaktion 
sei mit k,, die der Riickreaktion mit k, bezeichnet. Die Anfangs- 
konzentration von A sei wieder 1, die von B Null. Die Diffe- 
rentialgleichung lautet daher: 


dx a 
> a k, (1 — x) — hy x. (6) 

Sie kann einfacher geschrieben werden, wenn man den 
Wert — von zx fiir ¢—o einfiihrt. Alsdann lautet sie: 


dx “s a 
at as (k, + ky) (§ wm (7) 
Wo: 
und: 
° r s 
k = ky ee Ta he (8) 





e975 


die Gleichgewichtskonstante der Reaktion A =” B bedeutet. 
Dureh Integration folgt: 


u=—l—z 


wat mee 7 
I= Fre — y 
t x E+i 11 e | (9) 


Als Zeiteinheit wihlen wir wieder die Relaxationszeit vou 
A — B, wodureh k,=1 wird. Die Werte von K und — mit 
zunehmendem fk, oder wachsender Gegenwirkung zeigt 
die Tabelle 2. 





Tabelle 2. 


lL 0 0-9... 10-3. ..0% 1 2 10 102 x 
K o@ 10? 10 2 1 0-5 10-1 10—2 (0) 
= 1 100 10 3 3 1 Th 101 0 


101 11 


Der ,,analytische Bereich“ des Gleichgewichtes A =” B ist 
also ziemlich eng umgrenzt. Er entspricht nur etwa vier 
Zehnerpotenzen des Verhiiltnisses k,:k,. Da letzteres alle end- 
lichen Werte zwischen 0 und co haben kann, so ist die Wahr- 
scheinlichkeit, auf eine Reaktion zu stoBen, deren Gleichgewichts- 
konzentrationen wv, und v, von gleicher oder ahnlicker GréBen- 
ordnung sind, im allgemeinen keine sehr groBe. Die Mehrzahl 
der Reaktionen verliuft daher praktisch irreversibel. 


emma atte A et gg 
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Den Reaktionsverlauf A 7” B mit wachsender Reversi\). 
litat zeigt Tabelle 3. 


Tabelle 3. 


K\.t 0 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 1 0° 

7m ~s11 1 0:999 0990 0°905 0°394 0:0909 
{10 =v O 10-5 10-4 0°001 0°010 0095 0°606 0 9090 
‘st “ei 1 ("999 0 990 0°909 0°568 0°5 

L1 v0 10-5 10-4 0 001 0 010 0°091 0°432 0°5 
(10-1 wu 1 1 1 0999 0990 0°939 0:°9090 0:9090 
{10-1 vy 0 10-5 10-4 0-001 0: 009 0°061 0:0909 0°0909 
f10-3 wu 1 1 0°9999 0°9994 0°9990 —e — 0°9990 
{10-3 v 0 10-5 0°95.10—4 0°63,10—3 0°999.10-3  — — 0999.10 


Der Vergleich dieser Tabelle mit Tabelle 1, in welch beicdey 
k,—1 ist, lehrt, daB mit zunehmender Gegenwirkung oder 
wachsendem &, zunichst die Nachperiode und alsdan 
auch die Hauptperiode versechwindet. Bei starker 
Reversibilitat besteht der Vorgang nur mehr aus einer 
Vorperiode, indem iiber den ganzen Verlauf »=- |} 
konst. ist. In der Vorperiode wird jedoch der Verlauf wesent- 
lich nur von kf, bestimmt, die variable Konzentration » ist 
von k, und K weitgehend unabhingig, so daB eine stark 
reversible Reaktion AZ” B von der B-Seite her gemessen 
werden mu, wenn /, ermittelt werden soll. Nur wenn k, und 
k, von gleicher GréSenordnung sind, kénnen beide Kon- 
stante aus einem einzigen Zeitversuch ermittelt werden. 
Sind sie gréBenordnungsmiBig verschieden, so muB zu ilhrer 
Ermittlung die Reaktion notwendig voh beiden Seiten her 
gemessen werden. Aus der Vor- und Hauptperiode des einen 
Zeitversuches folgt die eine, aus der Vorperiode des andere 
Zeitversuches folgt die andere der beiden Geschwindigkeits- 
konstanten. 

Beziiglich der Messung der Vor- und Hauptperiode gilt das 
im § 3 Gesagte. Die Messung von A — B in der Nachperiode lat 
nach § 4 einen entsprechenden Grad der Irreversibilitat des Vorganges 7 
Voraussetzung. 

Der Ejinblick in die Verhiltnisse bei den einfachen Reaktionen 
A—» Bund A 7 B, die hier in etwas epischer Breite dargelegt worden 
sind, ist fiir das Verstindnis der iiber instabile Zwischenstufen verlaufend: 
Reaktionen unerliBliche Voraussetzung. 


§ 5. Die Zwischenstoffreaktion. Wenn wir, von der rever- 
siblen Reaktion A 7” B ausgehend, zum irreversiblen Vorgang¢ 
A — J iibergehen, indem wir k,=0 setzen und also von der 
,Gegenwirkung” absehen, so ist das, streng genommen, wi 
erlaubt, denn die in einem homogenen System verlau: 
fenden Vorgiinge fiihren alle zu einem chemischen Gleic!.- 
gewichte, die Reaktion mit k,=0 aber nicht. Auf die 
Unzulassigkeit der Annahme k,=0 werden wir aufmerksa1), 
wenn wir die ,nahezu irreversible Reaktion“ 4A — B iiber dic 
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Hauptperiode hinaus in der Nachperiode verfolgen. Wenn 
wit von einer ,praktisch irreversiblen homogenen Reaktion“ 
sprechen, so meinen wir damit eine Reaktion, deren Reversibi- 
liiit sich kinetisch erst in der Nachperiode geltend 
macht. 

Das gleiche gilt fiir die iiber den Zwischenstoff Z ver- 
lnufende Reaktion. Fiir sie gilt das allgemeine Schema: 


hey 
r 
Zone" £ 
ks 
(10) 


ka 
Zi B 
<€-—- 


hg 





in welechem wir ,strenge*’ keine der Geschwindigkeitskon- 
stanten Null setzen diirfen. 

Zur Beschreibung des jeweiligen Zustandes des reagieren- 
den Systems benotigen wir neben der verinderlichen Zeit ¢ 
so viel Umsatzvariable, als chemische Gleichungen vor- 
handen, hier also zwei (x und y), und die zu einer bestimmten 
Zeit bestehenden (simultanen) Konzentrationen aller an der 
Reaktion teilnehmenden Stoffe. In der Regel wihlt man die 
Anfangskonzentrationen, die also fiir ¢=0 gelten, 
und die im Augenblick der Bereitung des Reaktionsgemisches 
herrschen. Bezeichnen ‘wir die Anfangskonzentrationen von 
4, B, Z mit a, b, c, so gilt fiir die laufende Konzentration 
der drei Stoffe A, Z und B: 


u=a—@Z 
z=ce+a2-—y (11) 
v=b+y { 


Ks lassen sich also alle variablen Konzentrationen auf 
zwei Konzentrationen zuriickfiihren. Wahlen wir als letztere 
die Umsatzvariablen x und y, so haben wir neben den Kon- 
stanten drei Variable: ¢, x und y. Von diesen ist eine 
ulabhingig, zwei sind abhingig Variable. Wahlen wir die 
Zeit als unabhingig Variable, so gehéren zu jedem Werte 
vont bestimmte Werte von rz und y und — nach Gleichung 
(11) — auch bestimmte Werte von w, z und ~. 

Fiir jede der variablen Konzentrationen 7, y, u, v, 2 Jibt 
sich eine Geschwindigkeitsgleichung gemiB dem kinetischen 
Massenwirkungsgesetze aufstellen, doch sind von diesen Glei- 
chungen, entsprechend der Zahl der Umsatzvariablen, nur 
zwel unabhingig. Es seien dies die Differentialglei- 
chungen: 


dz 


Taha) —khe+e—y | 


dy ; | 
Y _iete-y—hOty | 
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Mit diesen Gleichungen li8t sich auf zweierlei Weise oj) )e- 
rieren. Weil « und y nur von ¢ abhiangig sind, so kann may 
die Zeit durch Division der beiden Gleichungen eliminieren. 
Dureh Integration, Eliminierung der Integrationskonstante 
durch Einsetzung von x= 0 fiir y=0, ergibt sich dann eine 
Gleichung der Form: 


f (a, y) = 0 (13) 


Diese Integration wurde von A. Skrabal und D. Mra.- 
zek** durehgefiihrt. Die Gleichung (13) bringt die simu|- 
tanen Konzentrationen zueinander in Relation. 


Ferner kann man durch Integration der simultanen Dif- 
ferentialgleichungen (12) die Variablen x und y als Funktion 
von ¢ darstellen: 


r= (t) ” 
pans ns 


Diese Integration wurde u. a. von R. Wegscheider’”, 
F. A. H. Schreinemakers”*, A. Rakowski” und 
T. M. Lowry und W. T. John”® ausgefiihrt. 


Weil simultane Differentialgleichungen mit einer unabhaingig Va- 
riablen bei der Integration zu so viel Integrationskonstanten fiihren, als 
die Summe der Ordnungen aller simultanen Differentialgleichungen betrig' 
und im gegebenen Falle jede der Gleichungen erster Ordnung ist, so fiilrt 
die Integration von (12) zu zwei Integrationskonstanten. In An- 
wendung des allgemeinen, von A. Rakowski geiibten Verfahrens au! 
den vorliegenden Spezialfall ** erhalt man vier Integrationskonstante *. Es 
laBt sich aber leicht zeigen, daB die letzteren voneinander nicht unabhiangig 
sind. Man braucht bloB x und y aus Gleichung * (31) und 21 und 2 aus (30) 
in (4*) einzusetzen, um zwei der Konstanten zu eliminieren. Das namlichie 
geht auch aus Gleichung (34) hervor, die z wei der Konstanten als Funktion 
der beiden anderen darstellt. 


In den folgenden Paragraphen wird nun gezeigt werden, 
wie man von den allgemeinen Integralgleichungen Gebrauch 
machen kann, um die Konzentrationzdesinstabilen 
Zwischenstoffes zu berechnen. 


Wie in den vorhergehenden Paragraphen soll auch hier 
a=1und b=0 gewihlt werden. Ebenso soll c=0 sein. Dann 
gehen die Gleichungen (11) iiber in: 


*% Monatsh. f. Ch. 39, 697 (1918). Vgl. auch F. E. C. Scheffer und A. EF. 
Korvezee, Ree. trav. chim. 47, 235 (1928). 

27 Monatsh. f. Ch. 22, 849 (1901); Zeitschr. physik. Chem. 39, 256 (1902). 

° Chem. Weekblad 1, 523 und 621 (1904). 

*% Zeitschr. physik. Chem. 57, 321 (1907). 

*® Journ. Chem. Soc. 97, 2634 (1910). 

% A, Skrabal und D. Mrazek, Monatsh. f. Ch. 39, 697 (1918). 

2 Fiir die Praxis der Rechnung ist das belanglos, weil man fiirxundy jezwe'! 
Fixwerte (fiir?=0 und t=) kennt und also alle vier Integrationskonstanten 
eliminieren kann. 

% Die Gleichungen, auf welche in diesem Absatz Bezug genommen wird, sin‘ 
die Gleichungen bei A. Skrabal und D. Mrazek, 1. ¢. 
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u—-1—ez 
Z=r—y (15) 
yay) 


Ferner wihlen wir als Zeiteinheit die Relaxations- 
zoit der Bildungsgeschwindigkeit des Endproduktes B aus dem 
7Zwisechenstoff Z, womit k,—1 wird. Indem wir alle Geschwin- 
diekeitskonstanten auf diese Zeiteinheit beziehen, wird: 


1 ksh, = A, 

k ; k, —- A; 6 

: kathy = Ay -" 
ion 4 


Ist Z ein instabiler Zwischenstoff, so wird A J” B ,,Brutto- 
eleichung, oder u + v=-1. Es la6t sich dann zeigen, daB sich die tiber 
den instabilen Zwischenstoff verlaufende Reaktion 
in der Hauptperiode genau so verhalt wie die direkte Reaktion 
41 7 B, baw. A — B, indem fiir den Umsatz Gleichungen gelten, die den 
Gleichungen (9) bzw. (5) vollstindig konform sind. 

In der Hauptperiode ist fiir einen instabilen Zwischenstoff 
vy und z klein gegeniiber uw und v. Weil die Gleichung (13) in bezug 
auf 2 und y implizit ist, l4Bt sich mit ihrer Hilfe das z2 nurals kleine 
Wifferenz berechnen. Dagegen erlauben die Funktionen (14) eine ge- 
naue Darstellung vonzals Zeitfunktion. Wir werden daher 
fir instabile Zwischenstoffe ausschlieBlich die Gleichungen (14) be- 
nutzen, 

Was die Relationen zwischen wu, z, v fiir ein instabiles Z wihrend 
des ganzen Reaktionsverlaufes anlangt, so ist in der Vorperiode u » z 
und w > vw, in der Hauptperiode uw ) z und vw » z, in der Nachperiode, in- 
soweit eine soleche vorhanden, v » z. Uber den ganzen Bereich der 
Reaktion ist u+v » 2. 


In der Folge werden zuerst die Sonderfille des all- 
gemeinen Schemas (10) behandelt werden. Ihre Integrale lassen 
sich entweder direkt oder aus dem allgemeinen Integral ge- 
winnen. 


§ 6. Bildung und Zerfall des Zwischenstoffes sind irrever- 
sibel. Durch Nullsetzung von /, und &, in (10) erhalten wir das 
Reaktionsschema: 


k ke a 
A> B. (17) 


Wahrend dieses Schema fiir homogene Reaktionen eine 
\pproximation vorstellt, gilt es fiir heterogene Reaktionen, wie 
ctwa den radioaktiven Zerfall, in aller Strenge. 

In Ansehung des radioaktiven Zerfalls ist der Vorgang 
‘17) mathematisch wiederholt und sehr eingehend behandelt 
worden. Es sei diesbeziiglich auf das Buch von J. W. Mellor 
ind die Biicher iiber Radioaktivitiit verwiesen. 
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Die Reaktion (17) verliuft vollstandig, mit ihren, 
Ablauf ist alles A und Z verschwunden und in B umgewandéelt. 


ER a 




















Fiir die laufenden Konzentrationen gelten die Gleichung>). 
ue A ‘ 
ory A, —t 1 -Ayt ¥ 
embed oo ve ee ihe i 
is a A, sa Ast St u 
ere on 1s) 
Pe 4 
eu = A, 1—Ai di 
bm — etl A, In A, » 
B 
Weil zu Anfang und zu Ende der Reaktion z=0, so geht FD 
z durch ein Maximum Z», u. zw. notwendig. Die zu den, xu 
Maximum 2z,, zugehérige Zeit ist mit ¢, bezeichnet. In diesem — 
Zeitpunkt, und nur in diesem, ist dz/dt — 0. : 
Die Werte von z,, fiir verschiedene Werte von A, zeigt : 
die Tabelle 4 *. 4 
Tabelle 4. - 
A, 0 O01 O11 0% 1 ae 100 
zm O 0°0095 O0°0774 0°25 0°368 0°5 0°774 0°955 1 
Fiir A,—1 nehmen die Gleichungen (18) die Form an: 
ue’ 
v=—1—e¢ '—lte- 
z=te* , (19) 
en => « @ 
tin — 1 ‘ ; 


Fiir ein instabiles Z wird 1 » 4, und die Formeln : 


. . _ —Ait " 

(18) degenerieren — indem e “ec ~' —zu: 7 
i eo" , f ; 

v=1-+ Ae —e 8 * = 1 — 





z2=A,(e— Ait __ e—) 9 eat 


em >= A, 


1 
tm In A, 


pits piesa’ ake 





Vergleicht man diese Formeln von uw und wv mit den For- 
meln (5), so ergibt sich, daB sich die Reaktion 4 — Z — B mit 





* A. Skrabal, Monatsh. f. Ch. 36, 137 (1915). Vgl. auch K. Matsuno, Bull. ff | 
Chem. Soe. of Japan 1, 133 (1926). 
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inem instabilen Z genau so verhalt wie die direkte 


Reaktion A ial B. Die Messung ergibt uns die monomolekulare 
ionstante k. Zwischen ihr und den Konstanten des Stufen- 
schemas besteht die Relation: 

k= A, k,=k, (21) 


oder in Worten: Es wird die Geschwindigkeit ge- 
messen, mit welcher der instabile Zwischen- 
stoff sich bildet. Von den beiden Reaktionen A — Z und 
Z — B ist die erstere geschwindigkeitsbestimmend. 
Sie allein gibt das Tempo an, in welchem sich das Endpro- 
dukt B bildet. So wie im Stufenschema k, < k, und damit 
\,¢ 1, ist k= k, und von k, ganz unabhiangig. 

Wir wollen einen instabilen Zwischenstoff, dessen Bi|- 
dungsgeschwindigkeit das Tempo des Gesamtvorgan- 
ves bestimmt, einen van’t Hoffschen Zwischenstoff* 
nennen. Seine nihere Charakterisierung kann erst 
in § 12 gegeben werden. 

Das eben Dargelegte gilt nur fiir die Haupt- und Nach- 
periode der Reaktion. In der Vorperiode gelten fiir 7 
und z andere Gleichungen als (20). Wegen der Kleinheit von ¢ 
in der Vorperiode wird e —4:t =1 und daher 


e=A, (ce — eo) =A, (1— &). (22) 


Um wv zu berechnen, entwickeln wir die e-Potenzen der 
allgemeinen Formel: 


1 : Ss aoe 
v =o [tai +4, é 3 


nach der Reihe und erhalten: 


A, t? LF ae “ 
i 5 |d-a) 5 — 0-4, Yate ssee. | (23) 


v= 





oder, wenn A, gegeniiber 1 vernachlassigt wird: 
2 {3 , 
_— (5 a 0 . 24) 


Dieselbe Gleichung kann auch aus den Simultanreaktionen 
fiir ein instabiles Z erhalten werden. Es ist nimlich: 


—_ koe = ¢= A, (e er ig ty 


woraus sich durch Integration (¢— 0, v — 0) ergibt: 
v= (1—e— 484 — A (1—e7), 


woraus wieder durch Reihenentwicklung (23) bzw. (24) erhalten 
wird, 





% Siehe A. Skrabal, Farad. Soc. Trans. (im Druck). 
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Als Beispiel sei der Reaktionsverlauf in Tabelle d fiir 
A, — 10-4 wiedergegeben (z,, = 10-4, t,, = 9212). 


Tabelle 5. 
i 0 10-4 10-3 10—2 10—1 1 9-2): 
u ,.4 1 1 1 1 1 
y 0 05.10—-12 05.10-10 0-498.10—8 0-484.10—6 0°368.10—4 0-000 
10¢z O 10-4 0-001 0-010 0-095 0-632 1 
10 = 0 10-4 0-001 0-010 0-095 0-632 1 
t 10 102 103 108 105 108 ; 
u 0-999 0:990 0:°905 0°368 4°5.10-5 3°7.10—-# 
v 0-001 0-010 0°095 0-632 1 1 
10¢z 0:999 0:999 0905 0-368 4°5.10-5 3°7.10—44 0 
104 = 1 1 1 1 1 1 | 


Der Vergleich der vorstehenden Tabelle mit Tabelle | 
lehrt, daB sich unsere iiber das instabile Z verlaufende Reaktion 
und die direkte Reaktion A — B beziiglich der Variablen 1 
undvinderHauptperiodeund Nachperiodevol! 
kommen decken. Ein Unterschied besteht bloB in der 
Vorperiode hinsichtlich der Variablen v, was darauf zuriick- 
zufiihren ist, da8 bei der direkten Reaktion auch in der Vor-. 
periode nur A — B verlaiuft, wihrend bei der indirekten Re- 
aktion, namentlich im allerersten Stadium, fast ausschlieBlich 
A — Z vor sich geht. 

Ferner zeigt die Tabelle 5, daB die Zwischenstoffkonzen. 
tration durch ein Maximum geht. Wesentlich fiir den Ver- 
lauf iiber ein instabiles Z ist, daB das z,, noch in der Vor- 
periode erreicht wird. Je kleiner A,, um so mehr fallt z, 
in die Vorperiode. Das 1éiBt sich auch allgemein zeigen. Setzen 
wir ¢,, nach (20) in die Formel fiir uw, so bekommen wir: 


—4aA In + 
u—=e i See em ln Ay sala A,” 


und daher: 
lim u = 1, 
Ai—0 

oder in Worten: Je kleiner das <A,, um so niéher liegt die 
dem 2z,, entsprechende Simultankonzentration u der Eins, um 
so weiter riickt das z,, in die Vorperiode der Reaktion. 

Beispielsweise ist fiir Radium (Halbwertszeit 7 — 1690 a) 
und Emanation (7 = 3°81 d) A, = 6175.10- und daher t,,= 
12 Tage, wihrend die Radiummenge erst nach 2:4 Jahren von 
1 auf 0-999 (Beginn der Hauptperiode) gesunken ist **, 
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§ 7. Der stationire Zustand. Aus Tabelle 5 sowie aus den 
“ormeln (20), die fiir die Hauptperiode und Nachperiode der 
‘eaktion A—>Z— B mit instabilem JZwischenstoff 
elten, ist zu ersehen, daB ab ¢, das Verhiailtnis 2:v 
tationir ist, indem von da ab: 
zZ A,e “Ast 


k . 
zs ee A, = - == konst. (29) 
e "8 





ileibt. In der Radiumwissensechaft heiBt dieser stationiire Zu- 
stand das ,radioaktive Gleichgewicht*. 

Die Radiumforsecher unterscheiden zwei Arten von radio- 
aktivem Gleichgewicht *: 

1.Das..Dauergleichgewicht* (secular equilibrium). 
js ist zu beobachten, wenn die Menge des Ausgangsstoffes k o n- 
stant gehalten wird. Im Falle einer chemischen Reaktion kann 
die Konstanthaltung von uw erreicht werden, wenn die Reaktion 
4 —Z — B in der gesittigten Lésung oder in dem gesittig- 
‘en Dampf von A vor sich geht und fiir die Aufrechthaltung 
des Sattigungszustandes Vorsorge getroffen wird. 

In unserem Falle (~=1, &,=1) haben wir dann die Dif- 
ferentialgleichung: 


dz 


oe k,u—-k,z—A,—z 


und ihr Integral: 
z=A,(1—e7). (26) 


Hier gibt es kein Maximum von z. Die Zwischen- 
stoffmenge steigt fortwihrend von z—0O fiir t=0 bis 
>= A, fir tow als Grenzwert. Praktisch ist der 
stationire Zustand des Dauergleichgewichtes oder der 
Grenzwert: 


° a k, . 97) 
— a (21) 


erreicht, wenn e— gegeniiber 1 verschwindend klein 
geworden ist. Nehmen wir an, daB e— gegeniiber 1 gehorig 
klein, wenn e—* = 10-4, so berechnet sich hieraus ¢ = 9:21. Das 
.Dauergleichgewicht* ist somit erreicht, wenn etwa das Ze hn- 
fache der Relaxationszeit von Z — B verstrichen 
ist. Fiir das Radium-Emanation-Dauergleichgewicht betriigt 
daher die Einstellungsdauer 3°81 . 9-21 : 0-693 — 49-5 Tage. 


Der Wert D=z:u des Dauergleichgewichtes ist von dem 
Verhaltnis beider Geschwindigkeitskonstanten, die Ein- 





% Von der Weiterreaktion des Abbauproduktes der Emanation wird hier ab- 
“esehen, es wird also angenommen, da8 dasselbe radioinaktiv ist. 

*% Vgl. St. Meyer und E. von Schweidler, Radioaktivitét (Leipzig 1916', 
Seite 45. 
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stellungsdauer nur von der Geschwindigkeit der Reaktioy 
Z:— B abhiangig. 


Das ,,Dauergleichgewicht“ stellt sich fiir jede Reaktion 
A — Z — B ein, gleichgiiltig, welche absoluten und relativey 
Werte k, und k, besitzen. 

Weil im Dauergleichgewichte z= Du = konst., so ist: 


dz 


—— 


identisch mit Gleichung (1). J. A. Christiansen (siehe § |) 
gelangt zu dieser von ihm gesuchten Beziehung, weil er ad hoc 
u—konst. wihlt. In den vielen Fallen, in denen von der 
Gleichung (1) Gebrauch gemacht worden ist, ist aber « variabel, 
und daher gilt Gleichung (28) nicht. Wird aber fiir die Kon- 
stanthaltung von uw Sorge getragen und damit den Bedingungen 
fiir die Giiltigkeit von (28) Geniige geleistet, so gilt die Glei- 
chung (28) fiir alle Zwischenstoffe des Schemas 4 — Z — B 
und ist daher kein Charakteristikum fiir instabile 
Zwischenstoffe. Im _ stationairen Zustand des Dauergleich- 
gewichtes kann, je nach dem Verhiltnis A, = k,:k., das z so- 
wohl auBerordentlich kleine (10-4, 10—-...), als auch ungeheuer 
groBe Werte (104, 10...) annehmen. 


2. Das ,Laufende Gleichgewicht* (transient 
equilibrium). Bei einer variablen Menge des Ausgangs- 
stoffes A, bzw. bei variabler Konzentration uw, kommt es 
auch zur Ausbildung eines stationiiren Verhialtnisses z: wu, je- 
doch nur dann, wenn A, <1, d. h. wenn die Zwischenstoffbildung 
A— Zein langsamerer Vorgang ist als der Zwischen- 
stoffzerfall Z — B. 


Wenn A, > 1 oder k, > k., so ist nach den Gleichungen (18): 


BS ee a ee ee. iT 
to A,-—1 e —Ait A. 1 


= et e (Ai—1)t — ky e (ki— ke) t (25) 


A,—l k,—k, 











von der Zeit ¢abhingig. 


Wenn A, = 1 oder k, = k., so ist nach den Gleichungen (19) 
wihrend des ganzen Reaktionsverlaufes, also von t=0 bis 
t= oo, das Verhaltnis 

z te—' 


re Sls pee, oe TO * 3) 
Bore rt et et (30) 





eine Zeitfunktion. 
Wenn aber A, <1 oder k, <k., so wird nach den Gleichun- 
gen (18) mit fortschreitender Reaktion z:« von der Zeit un- 


=0 (25) 
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,»vyhaingig. Es kommt zur Ausbildung des stationiren Zu- 


A k 
lim ie —= 1 nay % (1 —e (Ll — 41) 4] —— ee — l - = i (31) 
oS 








weleher als das ,laufende Gleichgewicht* bezeichnet wird. 

Im ,.Dauergleichgewicht“ sind z und w ,auernd”“ oder 
konstant, im ,,laufenden Gleichgewicht“ sind die Mengen z und 
, ,laufend“, d. h. mit der Zeit verinderlich, ihr Verhaltnis 
-:4—L ist aber konstant. 

Ist der Zwischenstoff Z instabil, d. h. ist A, ¢ 1 oder 
k, < ke, So ist nach Gleichung (31) und (27): 

RS gals jt BS Aes (32) 


f——agn U k, 


oder in Worten: Fiir instabile Zwischenstoffe hat die Kon- 
stante L des laufenden Gleichgewichtes denselben Wert wie 
die Konstante D des Dauergleichgewichtes. 

Vergleichen wir, indem wir von derselben Menge des 
Stoffes A ausgehen, den Reaktionsverlauf 4 ~ Z —> B fiir ein 
instabiles Z einmal fiir «—1= konstant, das andere Mal 
fiir «= variabel, so ergibt sich folgendes. 

In der Reaktion uw = konstant beginnt der Zwischenstoff mit 
der Menge 0 und steigt fortwahrend an bis zur Menge 
ty» = Ay =k,:k.. Theoretisech wird dieser Grenzwert 
zur Zeit t= oo, praktisch zur Zeit t=—10:k, erreicht. 

In der Reaktion «= variabel beginnt der Zwischenstoff 
gleichfalls mit der Menge 0 und erreicht zur Zeit ¢,,—=—ZJnA, 
den Maximalwert 2,—A,. In diesem Zeitpunkt ist, wie zu 
Beginn der Reaktion, noch ~—1. Von da ab nimmt sowohl 2 
wie uw dauernd bis Null ab, das Verhaltnis z:w bleibt aber 
konstant, u. zw. behalt es den Wert z2:u=—4,=—k,:k, bei. 

In der Hauptperiode und Nachperiode der Reaktion 
“ = variabel ist: 


~ 
~ 


u 


aan We 0. (33) 


Hieraus und aus der Verinderlichkeit von uw wah- 
rend der Haupt- und Nachperiode folgt die Veranderlich- 
keit von z oder die Unrichtigkeit der Gleichung (1). 

Die ,,Gleichgewichtskonstanten“ D und L sind keine ,,chemischen 
Gleichgewichtskonstanten“, obwohl sie als Quotienten von Geschwindigkeits- 
konstanten es der Dimension nach sein kénnten. 

Im ,,chemischen Gleichgewichte“ (Konstante K = Ai: ke) gehéren die 
‘‘eschwindigkeitskonstanten hk; und ke zwei Reaktionen an, die zueinander 
im Verhiltnis von Reaktion und Gegenreaktion stehen. Solche 
Neaktionen heiBt man invers oder reziprok. Der Verlauf inverser 
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Reaktionen im chemischen Gleichgewicht ist mit kei i¢, 
stofflichen Verinderung verbunden, die Aufrechterhaltung des dynin; 
schen chemischen Gleichgewichtes erfolgt ,kostenlos“. 

Die Geschwindigkeitskonstanten des stationéren Zustanie, 
den man als radioaktives Gleichgewicht ‘bezeichnet, wel: ly. 
stationire Zustand aber auch, wie eben dargetan wurde, bei ,,.konse:y, 
tiven chemischen Reaktionen“ zu beobachten ist, gehéren Vorgingen a, 
die zueinander nicht im Verhidltnis von. Reaktion und Gegenreak(' iy 
stehen. Die Aufrechterhaltung dieses Zustandes ist an einen ,.Reaktion, 
fluB“ gebunden, sie erfolgt also nicht kostenlos, sondern ist an’ «iy 
Energiedegradation eekniipft. 

In unserem Falle ist die Aufrechterhaltung des stationiren Verh: iil 
nisses z:«%— konstant an den fortwihrenden Verlauf der Reaktion A -~ 
Z — Bund damit an die stete Abnahme freier Energic gebunden. 


§ 8. Die Bildung des Zwischenstoffes ist reversibel. Dur 
fNullsetzung von &, in (10) erhalten wir das Reaktionsschenia: 


hy 
— he 

A dniive } 4 ada B. 
ks 


Genau wie die in § 6 behandelte Reaktion verliuft auci 
der Vorgang (34) vollstindig. Mit seinem Ablauf ist alle; 


A und Z verschwunden und in B umgewandelt. 
Weil zu Anfang und gegen Ende der Reaktion z=), s 


muB die Zwischenstoffkonzentration notwendig dureh ei 
Maximum gehen. In diesem Zeitpunkt, und nur in diesem, 


ist dz/dt — 0. 


Fiir die laufenden Konzentrationen gelten die Gleichungen: 





R=/d+A,+4,)?—4A 





1 
sae ote Hira Ot ite. Ben 93 
R, =4(1+A,+A,)—4R 
“= at vragen Tie seal =p — Re 
R 
. a Ry, —Ryt “hs (—Ret 
i it J R 3 (39) 
a Mie 
_ (Bi) 
=m = wl (re) R, 
tn = 








-F 7 


Die Tabelle 6 zeigt die Werte von z,, in ihrer Abhingigkeit 


von A, und A;j. 
Tabelle 6. 


A, \ A, 0 0-1 0°5 1 2 10 00 
0 7] 0 0 Q Q 0 Q 
Ol O°077 0° O72 0° 056 0° 044 0 O31 0-009 0 
0°5 0° 250 ()* 239 Q 203 0°171 0° 129 0° 043 0 
1 0°368 Q 358 Q°315 0°275 Q°217 0080 0 
2 0° 500 0°489 0°449 0° 407 0-342 0°147 0 
10 O° 774 0° 769 0° 745 ()°722 0°676 0°445 0 
oe) 1 1 1 1 1 1 1 bis 0) 
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: Die Werte z,,fiir A; = 0 sind die der Tabelle 4. Das z,, wird 


om so kleiner, und damit der Zwischenstoff um so instabiler, 
jo kleiner A, und je groBer A, ist. 
Die ,,[nstabilitatsbedingung“ fiir den Zwischenstoff ist: 


4 A, « eI + A, + A;)? <= (1 + A;)?. 


Zur Berechnung von RFR fiir ein instabiles Z hebt man 
| +A,+A,;)? aus der Wurzel heraus und entwickelt letztere 


(36) 





saech der Binomialreihe. Die Abrechnung der Reihe ergibt 
? —R,=(U1+a,) und R,=A,:(1+A,). Alsdann lauten die 
“ormeln (35) fiir eininstabiles Z: 
iy ee 
ue 144s 
ee. va 
v==1l—e 1+A4s 
A ry - E 
- iA, (« sane py Jae (1 + 43) (37 ) 
eet a 
~iit — 1 - A, 
1 (1 --- A,)? 
tin —_ f le l — . _ 
I-A, CG, 





Vergleicht man uw und v nach (37) mit w und wv nach (5), 
so ergibt sich, daB sich die Reaktion A  * Z-— B mit instabilem 
Z genau so verhalt wie diedirekte Reaktion A hele Zwischen 
der monomolekularen Konstanten & der letzteren Reaktion und 
den Konstanten der Stufenreaktion besteht die Beziehung: 

k= = A, . 


ee hae 
1--A, k, = k, 


(35) 
he, os iy hs 


Die Gleichungen (37) gelten fiir die Haupt- und Nach- 
periode der Reaktion. In der Vorperiode gilt die 
Gleichung von v nur fiir 4, > 1. Zur Berechnung von v in der 





Vorperiode fiir kleine Werte von A, integrieren wir die 
Gleichung: 
<a 2 HO Ee — (4 sot) 
* ig et i+ a (« pear ter 
wobei wir erhalten: 
A; 
———— { A _ g (1 +43) t 3! 
1=tl—e 4 ee | € (39) 
u ee oe (1 + A, 
oder durch Reihenentwicklung: 
{7 A, ys A,? (s 
) scam , — — a A Ghee <cemmetendegmmmen — + 
cane it pew 2 la 1) C4 RP) 





A, (4 
a | a erty 


+[a+a)?- 
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und durch Vernachlassigung des zweiten Gliedes in den Kla:. 
merausdriicken: 


re 0 PAS age ot 
t= |a— + Je 1 + 3) a | (20) a. 


welche Reihe geniigend konvergiert und fiir A, « 1 in die Reilie 
(24) iibergeht. 


Die Gleichungen fiir w~ und z in (37) gelten auch fiir die | ' 


Vorperiode der Reaktion. 


Im folgenden ist der Reaktionsverlauf fiir drei Werte- 
paare von A, und A, ausgerechnet: 


a) A, = 105 A, == 108 tn == 2°76 ,10—7 
b) A, ==2.10—4 At = 1 tin = 4°95 
c) A, = 10-4 A, = 10-4 tm —=9°21 


Die Werte wurden so gewihlt, daB in allen drei Fallen: 


A, 
1+A, 
Die Tabellen 7, 8 und 9 zeigen die Vorperiode in den 
Fallen a, b und c. Die Konzentration von 4 ist « — 1 — konstant. 


Die Tabelle 10 zeigt die Haupt- und Nachperiode. Sie 
ist fiir alle drei Falle gleich. 


em => 


= 10-4. 


Tabelle 7. 7 
t 0 10-1"! 10—'° 10-9 10 -8 10-7 10—6 
v 0 10-45 10—14 10—18 10—12 10-1 10—1° 
104 z 0 0:001 0-010 0° 095 0°632 1°000 1°000 
. Tabelle 8. 
t 0 10-3 10—? 10--1 1 
v 0 10—1°9 0°99 ,10—8 0°94 ,10—6 0°58 .10—4 
104 z (0) 0° 002 0°020 0°181 0°865 
Tabelle 9. 
t 0 10-3 10—? 10-1 1 
v 0 0°5,10—1° 0°5,10-8 0°49,10—6 0°37.10—-4 
104 z 0 0°001 0°010 0°095 0°632 
Tabelle 10. 
t 10 10? 103 104 105 106 oe 
u 0-990 0° 990 0°905 0°368 4°5,10-—5 3°7,10—44 () 
v 0:001 0-010 0°095 0° 632 1 1 ] 
104 z 0°999 0°990 0°905 0°368 4°5,.10—5 3°7,10—44 0 


Wie bei der in $ 6 behandelten Reaktion liegt auch hier 
bei einem instabilen Z das Maximum z,, in der Vorperiode. 
In der Haupt- und Nachperiode fillt das z fortwihrend. 
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Das muB so sein. Setzen wir ¢, nach (37) in die Gleichung 
fiir wu, SO wird: 


Ss. Ween et. &./ Pein’ 
= ¢~ (+i A i penn SY dy ey 
u é + As " la 78 | ( 3) 





Fund daher: 


lim uw — 1, 
Ay 

sella enipl 

(1 + 43} , 


. oder in Worten: Je kleiner das A, : (1+ A,)?, und damit je in- 
}stabiler das Z, um so niher liegt die dem z,, entsprechende 


Simultankonzentration von u der Eins, um so weiter riickt 


7 das z» in die Vorperiode der Reaktion. 


Beispielsweise steigt im Falle « das z auBerordentlich 


| rasch auf seinen Maximalwert und behalt denselben iiber viele 
) Zehnerpotenzen der Zeit bis zum Beginn der Hauptperiode bei. 


§ 9. Wieder der stationire Zustand. Unsere Reaktion mit 


7 instabilem Z zeigt den gleichen stationaren Zustand wie der Vor- 


gang A—> Z — B. Aus der Tabelle 10 ist zu ersehen, daB in der 


| Haupt- und Nachperiode: 


_ Ay 
A, (. rem.) 
3 A, 


1+ A, é ; a 
. a area 


stig * 








e 


indem das zweite Glied des Klammerausdruckes gegeniiber 
dem ersten verschwindend klein ist. 

In Analogie mit dem radioaktiven Zerfall kénnen zwei 
stationare Zustinde unterschieden werden: 

1. Das Dauergleichgewicht. Es stellt sich mit der 
Zeit ein, wenn u= konstant gehalten wird. In unserem Falle 
(7-1, k,=1) haben wir die Differentialgleichung: 


dz a a A . 
Psu k, u — (k, +- ky) z= A, — (1-++ A;) 2 = (1 + Ay) laa a :| =) 
und ihr Integral: 
A, — (1+ Ads)t : 
2 lees 1— . _ 43 
(a+ x) ’ ) ™ 


Hier gibt es kein Maximum von z. Die Zwischenstoff- 
menge steigt von z=0 bis z= A,: (1+ 4,), wenn ¢ von 0 auf co 
steigt. Praktisch ist aber z — konstant, wenn die e-Potenz in 
(43) gegeniiber 1 klein wird. 

Wir haben den Grenzwert des Dauergleichgewichtes: 


a Rete ee ae. (44) 





to yw I1+A, k&+k 
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Weil u = konstant, ist im Dauergleichgewicht auch z = |, ))). 
stant und dz/dt = 0. Das Dauergleichgewicht stellt sich fiir a. le 
Werte der Konstanten k,, k., k, ein, es ist also kein Chara} je. 
ristikum fiir einen Vorgang mit instabilem Z. 


2. Das laufende Gleichgewicht. Wenn bei 
riablem wu das Verhaltnis z:u mit der Zeit konst: 
werden soll, so muB nach den Gleichungen (35): 


it 


Wie. ota A eT 
Ribu eds B+ RB) e~ * — RA—R)e—™* 





== konst. 15) 


Damit diese Bedingung erfiillt ist, muB R, sowohl k!ciy 
gegentiber 1, als auch klein gegeniiber R, sein. Das ist aber 
nichts weiter als die Instabilititsbedingung (36) fiir 
Z. Alsdann wird (45): 


— A, or A, ori ] (46) 
i—ponw BR, 1-4 ° & +4, g 





Wahrend also der stationaire Zustand des Dauer gleich 
gewichtes fiir jedes Z besteht, gibt es ein laufendes 
Gleichgewicht nur fiir ein instabiles Z. Die Gegeniiber- 
stellung von (38), (44) und (46) ergibt fiir die Konstante / der 
Bruttoreaktion: 


eg. Re ee ky, 
"ith? hth 


3 


lh Donk. EL. (47) 


Unsere Reaktion A 7* Z — B mit instabilem Z verhiilt 
sich somit ganz analog der Reaktion 4 — Z — B mit in- 


stabilem Z, fiir deren Konstante & der Bruttoreaktion analog 
mit (47) gilt: 


km dydy hie Dork L. 48) 


Nur in einem Punkte besteht ein wesentlicher Unter- 
schied. Wihrend im Falle der Reaktion 4 —~— Z— B die 
~Gleichgewiechte* D und L immer nur stationdre Zu- 
stinde sind, kénnen im Falle A 7 Z +> B die Zustiinde 
Dund Linwahrechemische (dynamische) Gleicl- 
gewichte iibergehen. 


Die fiir ein instabiles Z der Reaktion A 7 Z — B geltende 
Beziehung: 
k, 


ry Se ees tas (41) 
Daehn rg 


kann nimlich, je nach den relativen Werten von &, und /\,, 
sowohl zu: 
k : 
D —— a = pat 3B {. )) 
he 
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als aueh zu: 


D=L=—— (51) 


de generieren. Die Beziehung (49) ist in dem Zahlen- 
heispiel 6 des § 8, die Gleichung (50) im Beispiel c, die Be- 
vichung (51) im Beispiel a erfiillt; Wie (49), so ist auch (50) nur 
ein .stationirer Zustand“, weil k, und k, Geschwindigkeits- 
konstanten von Reaktionen sind, die zueinander nicht im 
Verhiltnis von Reaktion und Gegenreaktion stehen. Hingegen 
eehéren k, und k, inversen Reaktionen an, und demgemiB 
ist der stationire Zustand (51) gleichzeitig auch ein 
echemisehes Gleichgewicht. 


Wir kénnen daher (51) auch schreiben: 
k, Hee-* 
——- P)—pL—KkK, (52) 
ks 
wo K die Konstante deschemischenGleichgewichtes 
AZ ist. Wir haben also in allen unseren drei Reaktionen 


al 2 = Z»-.d. h. in der Haupt- und Nachperiode, den stationiren 
Zustand 1 = 2:u-—konstant. Aber nur im Falle a ist dieser 
stationire Zustand gleichzeitig auch chemisches 
Gleichgewicht: L=K=z:u=konstant. Der stationiire 
Zustand des laufenden Gleichgewichtes ist hier in ein wahres 
chemisehes Gleichgewicht iibergegangen. 

Bei der Reaktion A — Z — B existiert ein soleher Uber- 
gang nicht, weil in diesem Schema keine inversen Reak- 
tionen vorkommen. 

Wahrend der Reaktion a herrscht somit ab ¢,, oder in der 
Haupt- und Nachperiode des Vorganges chemisches 
Gleiechgewicht zwischen dem Ausgangsstoff 4 und dem 
instabilen Zwischenstoff Z. Daher ist hier die ,chemische 
(Cleichgewichtsbedingunge: 


k,u—k,z—9, (53) 


nicht aber dz/dt = 0 (vgl. § 1) erfiillt, denn « und z in (53) sind 
variabel. Erst mit dem A blauf der Reaktion 4 77 Z —~ B 
wird: 

dz 


dt ae kyu or Ks z=0, 


Wo aber nunmehr uw und zg konstant sind. Es sind die ,,Gleich- 
gewichtskonzentrationen“, die im gegebenen Fall die Werte 
“ —0 und z—0 haben. 


Im allgemeinen Falle (49) besteht ab ¢,, kein Gleichgewicht, 
sondern lediglich die ,,Stationaritatsbedingung”: 


k,u — (k, + ky) z = 0, (54) 
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wo uw und z variabel, so daB dz/dt von Null verschieden. | }ys; 
mit dem Ablauf des Vorganges sind wu, z und dz/dt Null ge. 
worden. 


Den Unterschied zwischen dem Zustand, der nur stationdr ist, uni 
dem, der tiberdies auch ein chemisches Gleichgewicht ist, werden wi; 
gewahr, wenn wir zu dem System einen Katalysator hinzufiigey, 
Letzterer soll die Konstanten ki, ke, ks zu ki’, ke’, ks’ abindern. Weil }, 
und ks bzw. ki’ und ks’ inversen Reaktionen angehiren, miissen ent. 
sprechend: 


ky’ —xk, 
k’ — % ks 


diese Konstanten im Proportionalitaétsverhdltnis stehen, wahrend die dritte 
Konstante eine belie bige Anderung: 


ke’ =< ke 
erfahren kann. 


Ist der Zustand ein chemisches Gleichgewicht, so bleibt er 
aufrecht, denn: 








eee ae k, Zz 


ws kY 2k lk! 


a 


Ist er aber nur stationir, so bildet sich unter dem EinfluB des Kataly. 
sators ein neuer stationdrer Zustand aus, denn: 


eee ee ee. 
ul ii’ +k,’) onkae tuk, * uw 


Nur wenn x und » sehr verschieden sind, so kann in beiden 
Fallen eine vollkommene Umstellung erfolgen. 

Ist n sehr groB gegeniiber x, so daB nm ke von gleicher GréBenordnung 
wird wie xks, so geht das chemische Gleichgewicht (51) in einen neuen 
stationédren Zustand iiber. 

Ist n sehr klein gegeniiber x, derart, daB nuke verschwindend klein 
wird gegeniiber xks, so wird aus dem urspriinglich nur stationiren 7Zu- 
stand (49) und (50) nunmehr ein chemisches Gleichgewicht. 


§ 10. Der Arrhenius’sche Zwischenstoff. Schon in § 4 wurde 
gesagt, daB die Wahrscheinlichkeit, daB zwei Geschwindig- 
keitskonstanten von Ahnlicher GréSenanordnung sind, im 
allgemeinen gering ist. So fallen die Konstanten selbst sehr 
aihnlicher Reaktionen, wie etwa die Konstanten der Hydrolyse 
atherartiger Stoffe, nach den bisherigen Messungen aus meinem 
Institute in den weiten Bereich von 12 Zehnerpotenzen **. Um 
so mehr werden die Konstanten zweier Reaktionen, die ve'- 
sechieden geartet sind, gréBenordnungsmaBig versehie- 
den sein. 

Aus diesem Grunde wird die allgemeine Gleichung 
(49) die Ausnahme, ihre degenerierten Formen (50) und (51) 











%*A,Skrabal und J. Sawiuk, Zeitschbr. physik. Chem. 122, 357 (1926). 
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werden die Regel bilden. Wir wollen daher die Reaktionen 
mit instabilem Zwischenstoff, die zu den stationiiren Zustinden 
(50) und (51) fiihren, niiher diskutieren und an Beispielen er- 
ortern. 
Wir haben das Stufenschema mit instabilem Z: 
k, 
Ax? a 
| ™ (55) 


zs B 


> 





Fiihrt die Reaktion zu dem stationiiren Zustand (51), so 
herrscht wihrend der ganzen Haupt- und Nebenperiode chemi- 
schhes Gleichgewicht in bezug auf A ZW Z und ge- 
schwindigkeitsbestimmend ist die Reaktion Z — B, 
nach welecher der Zwischenstoff Z weiterreagiert. Setzen 
wir in die Differentialgleichung des geschwindigkeitsbestimmen- 
den Vorganges: 

dv 


=e (96) 


VY 


fir z den Gleichgewichtswert: 


k y bea 
= i. u— Ku, (57) 


wo K die Gleichgewichtskonstante des ,vor- 


gelagerten Gleichgewichtes* 4A 7 Z, so resultiert: 
dv . ro 
— K kyu = ku, (a5) 


wo k die Geschwindigkeitskonstante der gemessenen Brutto- 
reaktion A — B ist. Zwischen ihr und den Konstanten des 
Stufenschemas besteht somit die Beziehung: 


k, 


k= +k, = Kk,. (59) 
ks 


Wie ersichtlich, steckt in der gemessenen Geschwindig- 
keitskonstante k neben einer kinetischen k, eine Gleich- 
gewichtskonstante K. Derartige kinetische GréBen so- 
wie die zugehérigen Reaktionen kénnen wir ,,komplexkinetisch“ 
nennen °°, 

S. Arrhenius“ war der erste, der fiir die Geschwindig- 
keitskonstanten Beziehungen von der Form (59) ad hoe an- 
nahm. Wir wollen daher unseren instabilen Zwischenstoff Z 


* A. Skrabal, Monatsh. f. Ch. 37, 495 (1916). 
© Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 226 (1889). 
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als einen Arrhensiusschen Zwischenstoff (Abki'r. 


zung A. Z.) bezeichnen. 

Als Beispiel einer komplexkinetischen Reaktion mit eine), 
A.Z. sei die Verseifung eines Esters durch Soca 
angefiihrt. Sie verlauft nach der Bruttoreaktion: 


CH,COOCH, + CO,” + H,0 — CH,COO’-+ HCO,’ + CH,OH (:\) 


Die Reaktionen des Stufenschemas sind: 





hy 
CO,” + H,O a HCO.’ + OH’ 
kg 61) 
7 wm 
CH,COOCH, + OH’ —+ CH,COO’ + CH,OH 


worin das Hydroxylion die Rolle des instabilen Zwischenstoffes 
iibernimmt. 
Fiir die Geschwindigkeitskonstante k der Bruttoreaktion, 


die nach dem Zeitgesetze verliuft: 
d{CH,COO] _,, [CO,” 


h aC ‘H. 6? 
7 (HCO, 7 (CHsCOOCHS| (62) 











gilt die Beziehung (59), wo K die Hydrolysekonstante der Soda 
bedeutet. 

Komplexkinetische Reaktionen sind haufig (aber nicht immer) da- 
durch gekennzeichnet, daB sie hoher Reaktionsordnung sind, dah 
in ihrem Zeitgesetze Konzentrationen mit negativen oder gebroche- 
nen Exponenten auftreten, und daB sie eine abnorme Temperatur- 
abhingigkeit zeigen, indem Qio= ki4,:kt sowohl sehr grod 
(z. B. 45 oder 100) als auch sehr klein (z. B. 0-85) sein kann **, Alle 
diese Merkmale sind auf das dem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang 
vorgelagerte Gleichgewicht zuriickzufiihren. 

Kennt man den Mechanismus oder das Stufenschema einer komplex- 
kinetischen Reaktion, so kann man nach Gleichung (59) aus der Kon- 
stanten A das K ermitteln, wenn k2 bekannt, und umgekehrt das ke be- 
stimmen, wenn K gegeben ist. Man kann also Gleichgewichts- 
konstante auf kinetischem Wege und umgekehrt aus Gleic |) 


gewichtenkinetische GréBen bestimmen. In gleicher Weise lati 


sich aus der Wirmeténung der Reaktion des vorgelagerten Gleic)- 
gewichtes und dem Qio von ke die Temperaturabhingigkeit Qio der G e- 
schwindigkeitskonstante k ermitteln und umgekehrt. 

In die Gruppe der komplexkinetischen Reaktionen gehéren alle in 
einer ,,Pufferlésung“ verlaufenden siiure- oder alkaliempfindlichen Zeit- 
vorginge. Mit der Aufstellung der Ionentheorie durch S. Arrhenius 


war die Deutung dieser komplexkinetischen Reaktionen gegeben. Das | 


Wasserstoffion bzw. das Hydroxylion sind die ,aktiveu 
Formen* des Puffergemisches. Das zur Bildung von H bzw. OH’ fiil- 
rende, dauernd eingestellte Gleichgewicht des Puffergemisches ist dem 





41 A.Skrabal, Monatsh. f. Ch. 35, 1157 (1914). Verhandlungen der Ges. 
doutsch. Naturf. u. Arzte 85 (Wien 1913), II, 1, Seite 306. 
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oo hwindigkeitsbestimmenden Vorgange vorgelagert. Temperaturaénderung 
jncert nicht nur die Geschwindigkeitskonstante des letzteren, sondern 
auch den Gleichgewichtswert von {|H’ und |OH’). Die Temperatur- 
yer inderlichkeit der Konstante k& der Bruttoreaktion ist ja nach Geichung 
“5; von der Veranderlichkeit von ke und K abhiangig. 


Nicht immer ist die komplexkinetische Natur einer Reaktion so 
durchsiechtig wie in dem eben betrachteten Falle. Bei den zwischen den 
(xvdationsstufen J’, Je, Js’, JOH und JO;’ des Jods verlaufenden Reak- 


) tionen lieB sich aber aus der hohen Reaktionsordnung auf ihre komplex- 


kinetische Natur schlieBben, und dieser Schlu6B konnte in der Tat durch Her- 
leitung aller zwischen den angefiihrten Oxydationsstufen bestehenden 
Gleichgewichte und der dazugehérigen Warmeténungen aus rein kine- 


Fiischen Daten bekriftigt werden ®. 


In Weiterverfolgung der Gedanken, die sich an die in einer ge- 


> pufferten Lésung verlaufenden sdureempfindlichen, durch die Ionentheorie 


fa: igus the ands Me i aaa 


aufgeklirten Reaktionen kniipfen, hat S. Arrhenius® die Veral}- 
vemeinerung gemacht, daB nicht die in der Bruttogleichung 
vorkommenden, an sich kinetisch stabilen Stoffe, sondern ihre ,ak- 


Stiven Formen* die eigentlich reagierenden Stoffe sind, und daB sich 
\ ljetztere mit den ,inaktiven Formen* im thermodynamischen Gleich- 
\ vewichte befinden, welches Gleichgewicht dem geschwindigkeitsbestim- 
J menden Vorgang vorgelagert ist. So nimmt Arrhenius im Falle der 
> Rohrzuckerinversion an, daB nicht der Rohrzucker (Konzentration M; 


> selbst, sondern der aktive Rohrzucker (Konzentration M,) reagiert, 


+ welcher sich mit dem inaktiven nach: 


Ma aoe M; 


| 7 im Gleichgewichte befindet. In dieser Gleichung ist K eine Gleichgewichts- 
| F konstante und aus der ,Instabilitatsbedingung“ folgt fiir die beiden Zucker- 
| ) lormen: Ma € M;. Fiihrt man den Wert von M, in die Differentialgleichung 
J des geschwindigkeitsbestimmenden Vorganges ein, so ergibt sich fiir die 

> Geschwindigkeitskonstante & der Rohrzuckerinversion eine Gleichung der 


: Form (59), 


Diese von Arrhenius aufgestellte Hypothese, die auf Analogie- 


> schiiissen aufgebaut ist, soll nach Arrhenius eine Erklirung fiir die 


starke Temperaturabhingigkeit der Inversionskonstante k (Qio — 4) geben. 


) Ob sie speziell fiir die Zuckerinversion zutreffend ist, ist bisher noch nicht 


bewiesen, MaBSgebend ist der Gedanke, dessen Zulissigkeit und Richtig- 
keit aus zahlreichen anderen Fallen hervorgeht. 


Das Charakteristikum fiir einen Arrhenius- 
schen Zwisehenstoff ist der Umstand, daB er sich mit 
den Ausgangsstoffen der Bruttoreaktion im chemi- 
schen Gleichgewicht befindet. 


Im Gegensatz zu den A.Z. wollen wir diejenigen in- 
stabilen Zwischenstoffe, die ihrer Konzentration nach 
von dem Gleichgewichte mit den Ausgangs- 


® Siehe A. Skrabal und Mitarbeiter, Zeitschr.f. Elektrochem. 17, 665 (1911); 


;, Monatsh. f. Ch. 36, 137 (1915); 37, 535 (1916). 


8S. Arrhenius, l. ec. Seite 233. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 51 9 


—_— 
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stoffen entfernt sind, als van ’t Hoffsche Zw}. 
schenstoffe (Abkiirzung H. Z.) bezeichnen “. 


Kine Reaktion, die in der Haupt- und Nachperiode zu (e), 
stationiren Zustand (50) fiihrt, verliuft iiber einen H. Z. 


Als Beispiel einer solchen Reaktion sei die Einwirkung 
vonJodauf Aceton in saurer Lésung angefiihrt. Sie wiry, 
nach den Messungen von H. M. Dawson und Mitarbeitery “ 
durch Wasserstoffion katalysiert, verliuft nach der Brutto. 
gleichung: 


CH,COCH, + J, — CH,COCH.J + H:+ J’ (63) 
und gehorcht dem Zeitgesetze: 
dl J’ 
“Vl _ K{H-] [CH,COCH,] (64) 


Gedeutet wird dieses Zeitgesetz durch die Annahme des 
Stufenschemas: 
ky 


CH,COCH, = CH,C(OH) : CH, 
ky 


(65) 





CH,C(OH) : CH, + J, -> CH,COCH.J + H: + J’ 


wo die Enolform die Rolle des instabilen Zwischenstoffes iiber- 
nimmt, und durch die weitere Annahme, da8 die durch H’ be 
schleunigte Bildung des Zwischenstoffes: 


“ll _ x, [H-] [CH,COCH,] (66 





geschwindigkeitsbestimmend ist. Die Gegeniiberstellung vou 
(64) und (66) ergibt: 


R= Ry (67) 
konform mit unserer Gleichung (47), wenn wir k, < k, setzen. 


Gegeniiber der Bildung des Zwischenstoffes verliiutt 
dessen Weiterreaktion rasch. Die Bildung _ des 
Zwischenstoffes gibt das Tempo des Gesamtvorganges an, da- 
her erscheint das Jod nicht im Zeitgesetze (64) der Brutto- 
reaktion. Das Jod wirkt lediglich als ,,chemischer Depolarisator™ 
oder als ,,Abfangmittel“ fiir den Zwischenstoff ,,Enol“. Seiue 
Gegenwart und rasche Reaktion mit dem Enol bedingt, dai! 


es zur Einstellung des Gleichgewichtes A ~ Z, bzw. Keton — | 


Enol nicht kommen kann. 





“ Aus den Darlegungen von J.A.Christiansen in Zeitschr. physik. Chem. f 
103, 91 (1923), geht hervor, da8 dieser Autor die beiden méglichen instabilen Zwischen- F_ 
stoffe, die wir hier mit A. Z. und H. Z. bezeichnet haben, nicht auseinanderhiill. J 
® Journ. Chem. Soe. 95 (1909), 1860 und folgende Arbeiten. 
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Unsere Reaktion (63) fiihrt in der Haupt- und Nachperiode 
v1 dem stationaren Zustande (50): 


_ (CH,CH(OH):CH,] — &, 


[CH,COCH,| ~*~ aie 








- 
~ 
M 


welcher besagt, daB sich die laufenden Konzentrationen von 
Knol und Keton so verhalten wie die Geschwindigkeits- 
konstanten der Enolbildung und der Enolfortfiihrung. 


Die Messung der Bruttoreaktion an der Hand der laufenden Kon- 
zentrationen ihrer Reaktanten liefert uns nur die Konstante ki — k. 
Wiirden wir die Analysenmethode in der Weise vervollkommen, da’ wir 
auch die laufende Menge des Enols messen, so wiirden wir aus z, u und ky 
nach (68) die Konstante ke der raschen Reaktion ermitteln kénnen. Da- 
vegen erlaubt es uns die kinetische Messung der Reaktion (63) nicht, 
die Konstante ks zu bestimmen. Die Ermittlung von ks miiBte geson- 
dert aus anderen Zeitversuchen erfolgen. Letztere Aufgabe ist im 
Vergleich zur Messung von ke nicht schwer, denn ks muf nach (68) und 
(49) gegeniiber ke klein sein. Aus dem bekannten Gleichgewichte Enol : 
Keton folgt ferner die Reihenfolge der Konstanten: 


k, » ky > ky. 


Die Gleichung (68) ist von der Form eines chemischen 
Gleichgewichtes, ist aber kein solches, denn fs, und &, sind 
die Konstanten zweier Reaktionen, die nicht invers sind, und 
> und wz sind keine Gleichgewichtskonzentrationen, sondern 
die Konzentrationen der Stationaritaitsbeziehung: 


k,u—k,z= . 


die aus der allgemeinen Gleichung (54) fiir k, » k, hervorgeht. 

Aus k,» k, folgt ferner, daB im stationiren Zustande (68) 
neben dem Keton weniger Enol vorhanden ist als im Tauto- 
meriegleichgewichte. Das muB so sein, denn es 1a8t sich al |- 
gemein zeigen, da’ ceteris paribus die H.Z. instabiler 
sind als die A. Z., daB daher das Verhiltnis z: uw im stationiren 


Zustande kleiner ist als im Gleichgewichte A. Z. 
Zu diesem Zwecke denken wir uns an das eingestellte 


ke 
Gleichgewicht A 7 Z eine Reaktion Z—*B angeschlossen, 
die derart langsam ist, daB sie das Gleichgewicht nicht 
stort. Der Zwischenstoff Z ist dann ein A. Z., und es besteht die 


Beziehung: 





In dem MaBe, als k. gréBer, die Reaktion Z—~> B rascher 
gewahlt wird, geht diese Beziehung in (46), und wenn k,» k, 


9* 
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geworden ist, in die Beziehung 
Zh k, 





iiber, wo nunmehr der Zwischenstoff ein H.Z. ist. Durch 
Division der beiden Gleichungen folgt: 





° Zh ks 


oder — weil k, » k, — : 2a z,und in Worten: Der van’t Hoffsclic 
Zwischenstoff ist instabiler als der Arrheniussche. 

Wie die Reaktionen, die iiber einen A. Z. verlaufen, iuBere Mer! 
male haben, so haben auch die tiber einen H.Z. verlaufenden Vorging: 
ihre Kennzeichen. Sie sind die entgegengesetzten. Die tiber einen H. 7. 
fiihrenden Reaktionen haben in der Regel (aber nicht notwendig) eine: 
normalen, mittleren Temperaturquotienten Qio und sind von niedere) 
Reaktionsordnuneg. 

So kénnten wir aus der Form der Bruttogleichung (63) erwarteu. 
daB die Geschwindigkeit dieser Reaktion der Konzentration von J2 pro 
portional wire. In der Tat aber ist die Reaktion in bezug auf [J2] nach (6: 
nullter Ordnung. Die tiber einen H.Z. verlaufenden Reaktionen sin: 
also hiufig niederer Ordnung, als auf Grund der Bruttogleichung zi: 
erwarten ware. 

Auf ein wesentliches Charakteristikum des van'' 
Hoffschen Zwischenstoffes werden wir stoBen, wenn wir im folgenden di: 
Reversibiliat der Reaktion Z — B ins Auge fassen. 


§ 11. Der Zerfall des Zwischenstoffes ist reversibel. Durc!: 
Nullsetzung von k, in (10) erhalten wir das Reaktionsschema: 


ke 
ky —> so) ) 
A-+Z% _B, (09) 
ky 


Diese Reaktion fiihrt zum vollstindigen Ver. 
brauch des Stoffes A und zur Eijinstellung des Gleich- 


gewichtes Z — B. Nach Ablauf der Reaktion haben wir 
u, =0 und khz, =k, v, oder: 


= —— =A,. (70) 





Die Funktionen (14) sind von der Form: 























gongs 
Se ne A, ae ee ae 1 white 
‘Tits, GA —-a—aA ene Teme Ty 
i= A, ae Ay e~Ud+t4aat A, —A, eat 
1-- A, (1 +- A,)[1—-(A, — A,)} 's—(a,— 38) (71) 
1+ 44 
eae A ,+(A, — Ay) — 
~ Ne i + A, 
Lm = . In ! 
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Das Maximum von z ist nur dann realisiert, wenn 
' > Ay. Fiir Ay = Ay ist Za = Len =A, : (1 + Ay). Fiir Ay < Ag steigt a 
tetig von 0 bis z,. 
Fiir A, —- A,y=1 oder A, = A; —1 nehmen die Gleichungen 
71). die Form an: 





u==e— Art 
oi - a (~ 5a Ait 
Pe A, A, ) 
‘ 1 l ae 9 
r= (1—5)-(1-,--4 (42) 
s A,—l+e-x 
signin’ — 
tm = 1 





Fiir A, —1 oder A,=0 gehen diese Gleichungen (72) in 
die Gleichungen (19) iiber. 


Die Tabelle 11 enthilt die Werte von 2z,, fiir verschiedene 
Werte von A, > As. 


Tabelle 11. 


ANA, 0 0-1 0°5 1 2 10 O0 
0) 0 

0-1 0-077 0°091 

0-5 0°250 0:°268 0 333 

l 0°368 0°376 O°417 0°500 

2 0°500 0506 0°531 0°568 0°667 

10 O-774 O77 O0°781 0°789 0°803 0°909 
O° 1 1 1 1 1 1 


Die Instabilitatsbedingung fiir Z ist: 
A, ¢1 A, € i (73) 


Unter diesen Bedingungen nehmen die Gleichungen (71) 
die Form an: 


~ Ait 
4 == @ #1 


v=1+Ae! nf ee ete # 
z= A, (e~ —e YA, (1 ssig ~ *¥) 








=A,+ (A, — A,)e— *# (V4) 
<m = A, 
1 
tm = In hh, 


Diese Gleichungen gelten fiir die Haupt- und Nach- 
veriode der Reaktion. In diesen Perioden verhalt sich also 


unsere Reaktion A — Z 7 B mit instabilem Z genau so wie 
die direkte Reaktion 4 — B, wobei zwischen der Konstanten 





Ce ee ee a Lee 
ok Pate ae 
eR a rn ge ed aS Rn SE LSS 


aE a var ws 


126 A. Skrabal 


k der letzteren und den Konstanten des Stufenschemas die k>- 
lation besteht: 


e= As ®, = &- (73) 


In der Vorperiode ist in der ersten Gleichung fiir - 
nach (74) das zweite Glied klein gegeniiber dem ersten und 
e—“* —], so daB man erhalt: 


2= Ay (1 — ‘). (16) 
Um die Werte von v fiir die Vorperiode zu erhalten, 
setzen wir, auf die Simultanreaktionen zuriickgreifend, an: 


dv 
dt 


=hk,z—kv=2z— Ay 
oder integriert: 
pune “# [feos zdt+-J|. 
Fiihren wir fiir z den Wert (76) ein, so erhalten wir unter 
Eliminierung der Integrationskonstante J (v = 0 fiir t= 0): 


rae 408 A, _ p—bady __ __,-t 
=a qay| Ot OH eng ) | 





Die Gleichung geniigt, im Gegensatz zu v nach (74), der 
Bedingung v = 0 fiir ¢=0. Durch Reihenentwicklung folgt: 


oo ee ee ee er | 
0—4|9— Toa a +qee of: ese 6.8 & 8 | 


oder, wenn wir A, und seine Potenzen gegeniiber 1 vernach- 
lassigen: 


; t4 aa 
v=A, og ta er ee ea ), (44) 


iibereinstimmend mit Gleichung (24). In der Vorperiode gelten 
also bei instabilem Z fiir die Reaktionen 4 ~—Z —>B und 
A —Z<* B dieselben Gleichungen. Das ist verstandlich, 
denn die Riicklaiufigkeit der Reaktion Z —B macht sich bei 
den kleinen Werten von wv in der Vorperiode noch nicht 
geltend. Die Variablen v und z sind daher in der Vorperiode 
von k,, baw. A, unabhangig. 

Der Reaktionsverlauf wurde fiir folgende Werte von 4, 
und A, ausgerechnet: 


ce howto 
. de 8 A, =10—-* 
c) A, =10-—‘ A,=10-—§ to, == 9° 317 


Weil A, in den gewahlten Zahlenbeispielen denselben 


Wert hat, ist fiir alle drei Falle die Vorperiode dieselbe. 
Sie ist in Tabelle 12 wiedergegeben. 
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Die Haupt- und Nachperiode fiir a, b, ec ist in Tabelle 13 
ausgerechnet, Die Gleichgewichtswerte (¢ = oo) sind v»j—1 und 


to = Ag. 
Tabelle 12. 
d o . 40>" ae o-* 4 1 
u 1 l l l 1 1 
r 0 O0°9,10—-—" 079,10 -"0°5.10—-* O0°484.10—* 0°368,10—4 
Ot: On d—* Ws 10—? 0-095 0°632 
Tabelle 13. 
t 10 10? 108 104 105 108 on 
u 0°999 0O°990 0905 O°368 4°54.10—-5 3°72.10-" 0 
r 0°001 0°010 0°095 0°632 1 1 1 
a) 10! z 1°009 1°090 1°855 6°688 9:°999 10 10 
h)10¢ z 1 1 ] 1 1 1 1 
e) 1042 «817000 O'991) 07915) «0°481) 071 0-1 0-1 


Im Zahlenbeispiele e (4, >4,) geht z durch ein Maximum. 
Das z,, Wird in der Vorperiode erreicht. Es riickt um so weiter 
in die Vorperiode, je kleiner das A, gegeniiber 1 und je kleiner 
das A, gegeniiber A. 

Im Zahlenbeispiele a (A,< A,) geht der Zwischenstoff durch 
kein Maximum. Die Konzentration z steigt im Verlaufe der 
ganzen Reaktion. 

Im Zahlenbeispiele b (A,—A,) ist das 2 wahrend der Vor- 
periode ansteigend, in der Hauptperiode und Nachperiode ist 
es praktisch konstant, u. zw. z= 2,—= Ay 

In dem singularenFalleaA, =A, und nur in diesem, 
ist wihrend der Hauptperiode und Nachperiode z = konstant 
und daher dz/dt—0. In diesem singulairen Falle ist also 
die Gleichung (1) richtig. 

Es liegt das daran, da8 fiir die Haupt- und Nachperiode 
nach (74) fiir A, = A, 2= A,— A,—= konstant wird. 

Das geht auch aus der Differentialgleichung hervor. Sie 
lautet: 


dz 
dt 


. | ° ° _» . | ° » 
=huth,v— kh, == A,u Ay —Z 


oder fiir A,= A,: 


dz 


—=A,(u+r)— 2. 
dt — 


_ Fiir ein instabiles Z ist aber w+v=1, daher ergibt 
die Integration: 
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z— A, (1—e—) 
oder — weil in der Haupt- und Nachperiode e— ¢« 1 —: 
¢=-4, = A, = konat. 


In diesem singuliren, also HuBerst unwaiiyr. 
scheinlichen Falle ist die Gleichung (1) erfiillt. Nach dem,. 
was iiber die Geschwindigkeiskonstanten wiederholt gesagt 
worden ist, sind sogar die Fille a und e unwahrscheinlich. An 
wahrscheinlichsten ist eine, auch gr6BenordnungsmaBig star ke 
Verschiedenheit von 4, und A,. Wir haben dann z w ei, 
die Regel bildende Grenzfialle zu unterscheiden. 

Der eine Fall ist A, » Ay. Die Gleichungen fiir w und + 
bleiben bestehen. Auch die Gleichung fiir z in der Vorperiode 
ist dieselbe. Die Gleichung fiir z in der Haupt- und Nachperiode 
hingegen degeneriert zu: 


z=A,+A,e—At=A,-+ Ayu. (78) 


Als Zahlenbeispiel wihlen wir A, = 10-* und A, = 10-, Wir 
haben dann das Maximum des Zwischenstoffes z,, = 10—+, das 
zur Zeit t»,— 9°212, u. zw. in der Vorperiode, erreicht wird. Die 


Vorperiode ist dieselbe wie in Tabelle 12. Die Haupt- und 
Nachperiode ist in Tabelle 14 wiedergegeben. 


Tabelle 14. 


t 10 102 108 10¢ 510 10 10% © 

u  0°990 0°990 0°905 0°368 0°0067 4°54.10—* 3°72.10—* 0 
~v 0°001 0°010 0°095 0°632 0°9933 1 1 1 
10¢z 0°999 0°990 0°905 0°368 0°0068 1°45.10-—-* 10—* 10 


Nachdem das z in der Vorperiode sein Maximum erreiclit, 
faillt es stetig in der Hauptperiode. In der Nachperiode er- 
reicht es alsbald seinen Grenzwert zoo= A, = 10. 


Ferner ist zu ersehen, daB in der Hauptperiode das 
Verhiltnis z:u stationidr ist. Das muB so sein, denn hier 
degeneriert die Gleichung (78) zu z= A, wz oder. 

I: 
i, konst. 


(S5} 


Z 
—_-=—A es 
U 1 


Das ‘entspricht dem stationiren Zustand des ,,laufende: 
Gleichgewichtes“, denn k, und k, gehéren keinen inverse! 
Reaktionen an. Die Gleichung (88) ist analog der Gleichung (32) 
des laufenden Gleichgewichtes fiir 4 — Z — B mit instabilem 
Z. Wahrend aber der letztere stationire Zustand bis t=o e?- 
halten bleibt, geht er in unserem Falle in der Nachperioce 
verloren. In der Nachperiode degeneriert die Gleichung (73) 
alsbald zu: 


[= £8. = R., (8:)) 
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wihrend wu fortlaufend fiHllt. Wenn die Beziehung (89) 
oyreicht ist, haben wir das ,,chemische Gleichgewicht* 


aes DP is Blick —! (99) 


_ ae 


oi k, 
r 
dem alle unsere Reaktionen 4A——Z 7” B zustreben. 

Fiir A, » A, haben wir also einen stationaren Zu- 
stand zg:u=konst., der mit der Zeit in das chemische 
Gleiehgewicht z2:v=konst. iibergeht. 

Der zweite Grenzfall ist A, ¢ A,. Die Gleichungen fiir x 
und vw und fiir zg in der Vorperiode bleiben aufrecht. Die 
Gleichung fiir z in der Haupt- und Nachperiode de- 
seneriert zu: 

z= A, (1l—e—At). (100) 


Da fiir die Haupt- und Nachperiode die Gleichung fiir v 
lautet: 
vu== 1—e—At, 
so haben wir hier bereitsab Hauptperiodechemisches 
Gleichgewicht Z 7 B: 


“ 


z k 
x 2 


~ 
~ 


In der Tabelle 15 ist der Reaktionsverlauf fiir A, — 10-* und 
\, — 10-4 ausgerechnet. 

Wegen des kleinen Wertes von A, beginnt die Hauptperiode 
unserer Reaktion erst bei ¢ = 10°. Bei derartigen Werten von ¢ 
ist unsere Reihe (77) nicht mehr konvergent. Wir kénnen daher 
nur den Anfang der Vorperiode berechnen. Eine andere auf- 
tauchende Frage ist die, ob auch bei A, ¢ A, der Reaktionsver- 
lauf in der Vorperiode von A, unabhangig ist. Zu ihrer Beant- 
wortung entwickeln wir die strengen Gleichungen fiir v und 2 
ach (71) in eine Reihe und erhalten: 





A OC 
"Geb Ee mt (1 + Ay) — All op — [Er Aa)? — A gp 





) . i \ 
++ 4ay-o95-—.....: f 
hbeziehungsweise: 
- me f14-A,—A]t— 10+ 4,) +4, (A, — A, a+ 1.-+4,) 
12 se. ius Selec damier al ite 
+A? (Ay— A) -gp IF AY + A — At ws , 


welche Reihen fiir Werte von A, und A,, die gegeniiber 1 klein 
sind, in die Reihe (77), bzw. in die aus (76) entwickelte Reihe 


ubergehen, 
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Tabelle 15. 


t 0 10-2 10-1 RS eh NP i Re 105 

u 1 1 1 Serre reer ki stpaee eh 2 0-999 
v 0 0°50.10--12 0°48, 10—10 e382 0°00] 
104z 0 0°995 .10—6 0°95,10-5 oGue.me. kw 0°00] 
104z:v fee) 2°00 .106 1°99 ,105 oa 1 

t 10° 107 108 109 101° 40 
U 0° 990 0°905 0° 368 4°54.10-5 3°72 10-44 94 
” 0°010 0-095 0-632 1 1 
104z 0°010 0°095 0° 632 1 1 1 
104z:v 1 1 1 1 1 


§ 12. Der van ’t Hoffsche Zwischenstoff. Nachdem wir im vor- 
hergehenden die Reversibilitait der zweiten Stufenreaktion 
Z ~ B ins Auge gefaBt haben, kénnen wir den Begriff des H. 7. 
kinetisch ebenso genau definieren, wie in $ 10 den Begriff des 
Arrheniusschen Zwischenstoffes. Das Modell einer Reaktion 
mit einem H. Z. ist in Tabelle 15 vorgelegen. Wir wollen daher als 
einen van’tHoffschen Zwischenstoff im engeren 
Sinne einen solchen instabilen Zwischenstoff bezeichnen, wel- 
cher wihrend der Haupt- und Nachperiode der Re- 
aktion mit dem Reaktionsprodukte im chemi- 
sechen Gleichgewichteist*. 


Bei einem solchen Zwischenstoff ist die Bildungsge- 
schwindigkeit A — Z zeitbestimmend fiir den Gesamtvor- 
gang, die Weiterreaktion von Z erfolgt praktisch momentan. Ist 
k, die Konstante der Bildungsgeschwindigkeit des H. Z. und k die 
der Bruttoreaktion, so ist nach Gleichung (21), (38), (67) und (75) 
k = k, und: 

dv dz 





me on —_* 02 
oe k,u = ku. (102) 
Fiir einen A. Z. hingegen ist k = k,k,:k., und 
dv k, 
—_ = = Wes HU HU 03 
Tt kat == k i u=ku (1 


Bei Reaktionen hoher Molekelzahl wird die Bildungs- 
reaktion des Zwischenstoffes in der Regel geringerer Ordnung 
sein, und wenn diese Zwischenstoffbildungsreaktion entsprechend 
(102) zeitbestimmend ist, so wird ihre niedere Ordnung auch 
die Ordnung der Bruttoreaktion sein. 


J. H. van’t Hoff* war der erste, der aus der hiaufigen 
Erscheinung, daB die kinetische Messung einer Reaktion zu einem 





4 Seit etwa 20 Jahren unterscheide ich zwischen den beiden Arten von 
instabilen Zwischenstoffen. Nachdem diese nunmehr kinetisch genau gekennzeichne! 
Sind, erscheint mir der Zeitpunkt gekommen, sie auch durch besondere Namen 2! 
kennzeichnen. 

“ Vel. z. B. J. H. van’t-Hoff und E.Cohen, Chemische Dynamik (Am- 
sterdam und Leipzig 1896), Seite 104. 
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yeitgesetz niederer Ordnung fiihrt, als auf Grund des 
Bruttovorganges zu erwarten ware, auf den primiren Verlauf 
eines einfachen, zeitbestimmenden, zu einem instabilen Zwi- 
schenstoff fiihrenden Vorganges schloB. [hm zu Ehren soll dieser 
ywischenstoff als ein van’t Hoffscher Zwischenstoff be- 


zeichnet werden. 
An der Hand des vo! lkommenen Reaktionsschemas (10): 


ky kg 
Att Es? B 
kg hg 


wollen wir dartun, daB die Zwischenstoffe A. Z. und H. Z. und die 
Reaktionen, die iiber diese Zwischenstoffe verlaufen, ent gegen- 
gesetzt geartet sind. Die beiden Zwischenstoffe stellen 
Gjrenzfdlle vor, d. h. der instabile Zwischenstoff allge- 
meinen Charakters wird zwischen dem A. Z. und H. Z. ge- 
legen sein, bei der wiederholt hervorgehobenen groBenordnungs- 
mifigen Verschiedenheit der Geschwindigkeitskonstanten werden 
aber die Grenzfalle die Regel bilden. Aus dem gleichen 
Grunde nehmen wir die Konstanten k,, k., k,, k, groBenordnungs- 
miBig derart verschieden an, daB die Reaktion A — B 
weitgehendirreversibel ist, daB sich also nach § 4 ihre 
Reversibilitat erst in der Nachperiode geltend macht. 

Die Artung der beiden Zwischenstoffe und der 
iiber diese Zwischenstoffe verlaufenden Reaktionen A — B geht 
aus nachstehender Zusammenstellung hervor. 


Der Zwischenstoff ist ein. ......... A542. H. Z. 
Wahrend des Verlaufes 4* der Reaktion A —> B 

herrscht Gleichgewicht in bezug auf. . A*,Z 5 em 
(eschwindigkeitsbestimmend ist . i»! eee A-?>Z 
Wiihrend des Verlaufes A — B** nimmt z. . stetig ab stetig zu 
Der instabile Zwischenstoff Z besitzt das miég- 

liche Maximum an. ........ . Stabilitat Instabilitat 
Nie Bruttoreaktion und ihre Konstante k sind: komplexkinetisch reinkinetisch 
ie Ordnung der Reaktion ist haufig . .. . hoch niedrig 
Das Q,) ist in der Regel. . ...... =. =. anormal normal 


Ein Wort ist iiber den verschiedenen Grad der Instabilitit 
der beiden Zwischenstoffarten zu sagen. Nach der eingangs ge- 
gebenen Definition ist ein Zwischenstoff um so instabiler, je 
kleiner seine laufende Konzentration ist. Fiir letztere gilt, je 
nachdem ob der Zwischenstoff ein A.Z oder H.Z ist, eine der 


Gleichungen: 


“. 
_ 


: | (104) 


Eh 


ete iy 


~ & 


= 


4 Hier ist der Verlauf der Reaktion ab Hauptperiode gemeint, weil 
erst von da ab die Gleichgewichte A <2- Z bzw. Z2-B eingestellt sind. 
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Bei weitgehendem Ablauf der Reaktion 10 besteht die Re. 
lation: 

‘ 

u 


es) 


k, k 
pe » 1, 105) 


D 


denn je vollstandiger der Ablauf, um so gréBer wird vz gevep- 
iiber wx sein. 
Aus (104) und (105) folgt die Relation: 


atte «8 
k 


Za 


Zh 








ke a 
= » 1. LO 
kk, o & 106) 


Das obere Zeichen gilt ab Hauptperiode im allgemeinen, das 
untere erst mit dem erreichten Gleichgewichte (w= uw2,v— 7. ). 
Zwisechen den laufenden Konzentrationen der beiden Zwiscihien- 
stoffarten gilt also die Ungleichung: 





ca » Zh (107) 


oder in Worten: Ein H.Z. ist instabiler als ein A.Z., die 
laufende Konzentration des ersteren ist kleiner als die des 
leizteren. In § 10 wurde dies bereits an einem Spezialfalle dar- 
getan. 

Die groBe Instabilitat des van ’t Hoffschen Zwisclien- 
stoffes ist die Ursache, daB die Reaktionen nicht direkt, 
sondern iiber einen H. Z. verlaufen. Die rasche ,Abfane- 
reaktion“ Z, —B bedingt, daB die Reaktion 4 —Z, —B 
der direkten Reaktion A — Bvorauseilt, daB der Umsatz 
nach letzterer gegeniiber dem U msatz nach der indirekten Reaktion 
verschwindend klein ist. 

Auf diesen Sachverhalt habe ich vor mehr als 20 Jahren 
hingewiesen *’. Der instabile Zwischenstoff, den wir hier als einen 
H.Z. bezeichnen, deckt sich im wesentlichen mit dem ,,kr iti- 
schen Zustand (état critique) von R. Mareelin’”™ und 
dem instabilen ,kritischen Komplex“ von J. N. Brén- 
sted*'. Wie letzterer Komplex, so ist auch unser H. Z. von 
»maximaler Instabilitat*. Den instabilen Zwischenstofi, 
den wir als 4. Z. bezeichnen, nennt Brénsted einen ,inter- 
mediirenstabilen Komplex™. 

Es ist bemerkenswert, daB die einzelnen Forscher, die, vou 
sehr verschiedenen Gesichtspunkten ausgehend, sich mit 
den Problemen der chemischen Kinetik befaBt haben, zu dem 
nimlichen Ergebnis gelangen: Zur Notwendigkeit 
der Annahme zweier entgegengesetzt gearteter 
instabiler Zwischenstoffe. 





# Vgl. A. Skrabal. Zeitschr. anorg. Chem. 42 (1904), 60 und Zeitsehr. fur 
Elektrochem. 11 (1905), 653. Die erstgenannte Arbeit wurde auf Wunsch der Redaktiou 
gekiirzt, wobei sie an Klarheit gelitten hat. 

® Ann. de physique [9], '3 (1915), 120. Siehe auch A. Berthoud, Journ. de 
Chim. Phys. 9 (1911), 352; 10 (1912), 573. 

31 Zeitschr. physik. Chem. 1062 (1922), 169; 115 (1925), 387. Siehe auch J. N. Bro i 
sted, Om Syre-og Basekatalyse, Kopenhagen, 1926. 
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Sehr hiufig ist das Ergebnis der kinetischen Messung mit 
der Annahme des einen oder des anderen instabilen Zwischen- 
stoffes vertriglich. Das MeSergebnis ist dann mehrdeutig. 
Auf diese Mehrdeutigkeit haben nachdriicklich H. Gold- 
sciimidt*? und namentlich R. Wegscheider”® wiederholt 
aufmmerksam gemacht. 

§ 13. Bildung und Zerfall des Zwischenstoffes sind reversibel. 
Wir haben noch den allgemeinen Fall des Schemas (10) zu 
hehandeln. Er liefert uns keine wesentlich neuen Ergebnisse. Die 
Reaktion Al” Z 7B fiihrt zur Einstellung der drei Gleich- 
eewichte A 7” Z, Z— Bund A,” B, von welchen jedoch nur z we i 
unabhaingig sind, 

Die den Funktionen (14) entsprechenden Gleichungen lauten: 








R=) (+ 4A,+A,-+ A,)? — 4(A, + A, A, -+ A, A,) 
k—-4(1+4, +4, +4)+4R 
ty ; (1+ A,-+4,;+A,)—4R 
“4 A, (1 -- A,) i 
“= (A, + 4,) (1+ A4,) — A, . 
A, 


— 





°~ “G6, +4)0+4) —A, 











ul d—pe-5- [E—c(a+tA,—RV(1+A,— R,) e~ *P+ 
1 (108) 
+ l—8A+4,— B+ A,— Bye ™ 
— 1 
c= C++ E—td+4,—RBe~ — =F -80+4,— 
_ R,)) aa Ret 
1 : hes 
§—)—+z E-6A +4,—R,)] (R, — Ade ade | 
ee ia a aii 
+p lE-S+4,— B)] (BR, — Ade ~~ 
Fiir das Maximum der Zwischenstoffkonzentration gilt: 
, BoA 
R= Ae 
1 Pera. | 
iw =(E—%) — E-$ +A, — B)] (R, — A) SB + 
(109) 


1 ; | oa 
Tpl—s (1 ms A, — R,)| (Ri, — Ay)S K 
1 


ty — ——In 8. 
R 


Wenn z durch ein Maximum gehen soll, muB S positiv 
sein. Da R, immer gréfer als A, ist, so ist S positiv, wenn 
R,> A 

2 4° 


Wenn R,= A,, so folgt aus (108) A,= A, und: 





2 Zeitschr. Elektrochem. 11 (1905), 5; 14 (1908), 583. 
8 Zeitschr. physik. Chem. 36 (1901), 543; Zeitschr. Elektrochem. 14 (1903), 133. 
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7) R=—1-+A, 
| | R, =1+4,--A, (110) 
Rk, = A, f 


i In dem singuliren Falle A,= A, lauten daher die 
Gleichungen fiir die laufenden Konzentrationen: 


























| ise ie elias AAs et ae 
1 + A, + A, (1 + yn “7 A, a4 As) | 
| — Ait 
OFA 
| jal 1 + A, e— (1 + Ast ds)t __ 
; i+A,+A, A+ 4) d+ A, +45) (111) 
q Ces —Ait 
i (-FA,) “ 
i a re 
iq 1+A,+A, * 
Oe 4 — A, 
me TFA FA, ; 


Wenn also A,= A,, so fallen z,, und zx» zusammen. Ist 
A, > A,, so geht z durch ein Maximum und nihert sich seinem 
Grenzwerte z,, von oben. Ist A, < A,, so steigt z stetig an und 
nihert sich seinem Grenzwerte zx von unten. 


Als Beispiel ist in Tabelle 16 der Gang von ¢z fiir die drei 
typischen Falle angefiihrt. Es wurde gewahlt: 
































C | 
tle a) A, =2 A, =A,=1 Zm = 0°4465 ti, —= 0° 8606 
i ‘ b) A, oo A, =A, = em = Za = 4 
be c)A,=A,=1 A,=2. 
ne | Tabelle 16. 
" i vs i i 
r a) z 0 0-077 0°142 0° 242 0° 362 0-440 
t b) z 0 0° 039 - 0°074 0 131 0° 210 0-288 
: c) 2 0 0°039 Q- O74 0-132 Q 214 0-302 
{ t 0-861 1 2 3 0° 
' a) 2 Q 446 0-445 0°415 0° 404 O-4 
; | b) z 0-308 Q°317 Q°332 0°333 0° 333 
| ce) 2 0-330 0-344 0-387 0-397 0-4 
f Im Gleichgewichte der Reaktion 4 =~ Z = B herr- 
tee schen folgende Beziehungen: 
ve A, vst k, k, EGR k, fo A, iis k, 
; i Ua AA, ks k, Voo $ k, Ua A, ks 
ik A, k,k, 
rai, Voo == - = 
PY . A, -+ A; A, ky ky +- kk, (112) 
- A, A, ks k, i 
Ux == =—= 
A, + 4;A, kik, + kk, 
Hai} eee... eee... 
i A, + A, A, k, k, a a8 ke k, J 








(110) 


er die 


(111) 


1. Ist 
2inem 
1 und 


. drei 


1err- 


(112) 





Arten der instabilen Zwischenstoffe in der chemischen Kinetik 135 


Der Zwischenstoff wird instabil, wenn: 


(1 ++ A, + As + Ay)? D 4 (Ay AL AY + AS Ay) 
(1 + A;) » 2 yA, + A; A, 


Fiir diese Ungleichung kénnen wir auch schreiben: 


1+ A,» A,+A, 
kth, >) +h, 


oder in Worten: Der Zwischenstoff ist instabil, wenn die 
Summe der Konstanten der Reaktionen, die zum Zwischenstoff 
hinftihren, sehr viel kleiner ist als die Summe der Konstanten 
der Reaktionen, die vom Zwischenstoff wegfiihren. 

Alsdann erhalten wir durch Reihenentwicklung: 


R=R,=1+4A, 
_ A,+4,A, 
LS 
Wir wollen uns mit der Anfiihrung der fiir die Haupt- 
und Nachperiode geltenden Formeln begniigen. Sie lauten: 





} (113) 























1 ’ Ai + Asdy 

= _--——___—f 

u TEE eal A, € ee | 

ae A, fi Ai + 4344 

eee 2 2) aii a 

A | Ai + As dq 
: (1 + As) ( A. + As A,) [a (I 4 5 A.) ad (A, ay A,) ik “Tri | (114) 
/ —s . 
on 
“1+ A; 
tin —a l In (dl - A;)° 
1-+-A, A,—A, 





Der instabile Zwischenstoff geht nur dann dureh ein Maxi- 
mum, wenn A; > Ay. Fiir A; = Ay ist abermals Zm = Za. 

Vergleicht man die Formeln fiir v in (114) und (9), so ergibt 
sich: Die iiber ein instabiles Zwischenprodukt verlaufende 
reversible Reaktion A — B verhalt sich genau so wie die direkt 
verlaufende Reaktion. 

Fiir die Diskussion der Formeln (114) fassen wir folgende 
alle ins Auge: 

A. Die Reaktion A ~ B soll praktischirreversibel 
sein, d. h. — nach den Darlegungen in $ 3 und 4 — ihre Rever- 
sibilitat soll sich erst in der Nachperiode geltend machen. 
Das wird der Fall sein, wenn: 

A, k, kee 
—— , 


Ks ky 


v 
ul 


2) 








D 


Wir haben also die ,lrreversibilititsbedin- 
rung: 


A, > AA, ; 
kyky > kk, \ — 





nnn hee i anon 
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Alsdann sind die Gleichgewichtskonzentrationen: 





























a A,A, __ Kis ky, ck oe ee a ky, Pe 
iit: “wiper < el 4 =A = k (116) 
und die Formeln (114) degenerieren zu: 
A 
“u = A; A, + e- et 
A, 
A 
uml —e ith! 
1 “ 
z= =m B (1 + A,)-+ (A, — A,) Te Ht| (117) 
Peete 
enn 1 ote A, 
1 (1 -++ A,)? 
tm = In : 
Pe ee Hy 


Je nach den relativen Werten von A, und A, haben wir 
dann drei Falle zu unterscheiden: 

1. A, » A, oder k, » k,. Diese Relation ist mit der Lrre- 
versibilitatsbedingung immer vertriglich. Der Zwischenstoff gelit 
in der Vorperiode durch ein Maximum. Die Gleichungen fiir - 
lauten: 








i ee a 
‘=a7e| A, _ 1+ 4s 
we A, = 1 (1+ A,)? 
en > aa. tn = 1 EY A, In A, ss 


Es sind zwei Unterfille zu unterscheiden: 
a) Wenn A, » 1, so wird: 











u = i Sy +e yy 
pata a] =e (115) 
2 
Zn = » tm . In a 
Wihrend der ganzen Haupt- und Nachperiode ist: 
fg er St (119) 





u As ks 


Es besteht somit Gleichgewicht in bezug auf A~y — 


oder der Zwischenstoff ist ein A. Z. 
b) Wenn A, < 1, so wird 





_ A,A, isis 
“= A, +e-h 
ae 
aad laine a2) 
on = A,, tin ae In ‘. ; 
1 





igen 








(116) 


(117) 


. Wir 


Irre- 
gelit 
fiir 2 


(115) 


(119) 


14 
N 


(120) 
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So wie die e-Potenz groB ist gegeniiber A, A, : A, und 
\, : A, besteht vortibergehend das stationire Ver- 





hiltnis: 
Z k, 
— =A, =>-—+ 9 
u A, k, (121) 
dis spiter in die Gleichgewichtsbeziehung: 
Bb an <w = A. = Ay (122) 
v Vor a ke a 


iibergeht. Die Dinge liegen also genau so wie bei der Reaktion 
des Schemas A —~ Z — B, welche in Tabelle 14 wiedergegeben ist. 

2. A, = A, oder k, =k, Die Annahme ist mit der Irre- 
versibilititsbedingung (115) nur vertriglich, wenn A, < 1 oder 
kh. © ky Die Gleichung fiir z in (117) degeneriert zu: 


z= 2, = A, = konstant. (123) 


In diesem singularen Falle ist zd/dt —0 erfiillt. Der 
Zwischenstoff Z hat bereits mit Beginn der Hauptperiode seinen 
definitiven Wert z,, erreicht. Die Gleichung (123) geht natiirlich 
auch aus der Gleichung fiir z in (111) durch Degenerierung her- 
vor, wenn wir A, = A, setzen und A, und A, gegen 1 vernach- 
liissigen: 

z=A,(1—- e—') == A,, 


3. Ay < Ay oder k « ky. Diese Ungleichung ist mit der 
lrreversibilitatsbedingung (115) nur dann vereinbar, wenn k, 
gegeniiber k, besonders klein ist, alsol »> As bzw. ky >> kz 

Die Gleichungen (117) nehmen die Form an: 


ye Oe 

1 
»=t—erw + (124) 
z=A, (1 — et = Aye ; 





Es stehen somit z und v in dem konstanten Verhidlt- 
nis: 








= me Oe Ay = (125) 


oder mit anderen Worten: Wihrend der ganzen Haupt- und 
Nachperiode besteht chemisches Gleichgewicht in bezug auf 
Z ~ B, der Zwischenstoff ist ein H.Z. Die Konzentrationen 
2 und vw nehmen fortlaufend zu, ihr Verhaltnis ist aber das- 
selbe wie im Gleichgewichte Z — B. 


B. Die Reaktion A —~ B soll praktisch reversibel 
sein, d. h. es soll sich ihre Reversibilitit schon in der Haupt- 


Monatshefte fiir Chemie, Band 51 10 
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periode geltend machen. Das ist der Fall, wenn 
bed A, pe kk, 
~ a Re 
wenn also k,k, und k,k, von gleicher GréSenordnung sind. 


Wir haben somit als ,Reversibilitatsbed/{n. 
gune: 


Ve 


u 








~ 1, 


ie) 


A, ~ A,A, | (198 
kik, ~- lish, a 
Je nach den relativen Werten von A, und A, unterscheidey 
wir wieder drei Falle: 


1. A, » A, oder k, » k,. Das ist mit der Reversibilitiits- 
bedingung nur dann vereinbar, wenn 1 ¢ A, oder k, « k,. Die 
Gleichungen (114) degenerieren zu: 




















l A a a 4i4+-AsAsg f 
_— A, + A,A, E 344 T oO, As 
A, Fi __ Ar+4sde 5 
Pee | 27) 
> A, _ Art Saks , i A, 
=a tay at ee |j-2 
» ss A, ai oe 1 A,? 
“nm — A, Em A Wiis 


In der Vorperiode erreicht der Zwischenstoff seine maximale 
Konzentration und wiahrend der Haupt- und Nachperiode gilt: 


© 
oy 
8 
i 
me 
=~ 


— — — —_ os. (128) 





Es besteht also Gleichgewicht in bezug auf dA — Z. 
Der Zwischenstoff ist ein A. Z. 

2. A, = A, oder k,=k,. Diese Relation ist mit der Rever- 
sibilititsbedingung nur dann vertraglich, wenn A, ~ 1 oder 
k, — k.. 

Die Gleichungen (114) degenerieren zu: 

1 





eat OS aM a Agt 
u i+A, |A, + «¢ | 
ger fl +e Ast] (12%) 
ae... ae 
die ty k 





In diesem singuliren Falle ist abermals wihrend der 
Haupt- und Nachperiode: 


A,A A ‘ 
>» i“ _ $ = konst. (130) 





Te hk, Ae 
und daher auch dz/dt — 0. 


s] 











sind. 
d i n- 


(i126 
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tii ts- 
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(127) 
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3. A, « A, oder k, « k,. Die Beziehung ist mit der Rever- 
.jbilititsbedingung nur vereinbar, wenn 1 » A, oder k, » k,. 
Die Gleichungen (114) degenerieren zu: 








1 | 
~—_ 4A, oe Ort Mdot 
u KA +A,A, [A, A, + A, € 
oe A, ,— (Ar + Asd4) ¢] ; 
9 = geese jl —e (131) 
; A.A, ~~ (Ait dst], 
ee ae 





Wahrend der Haupt- und Naehperiode gilt somit: 


ae as ae k (132) 
* 


v= " k, 





d. h. es besteht Gleichgewicht in bezug auf Z — B, der Zwischen- 
stoff ist ein H. Z. 

In Tabelle 17 sind fiir die allgemeine Reaktion A” BZ 
die ,Bedingungen*“ zusammengestellt. 


Tabelle 17. 


Instabilitatsbedingung ....... kg th, >A, +A, 
Irreversibilititsbedingung ...... kk, > kk, 
Reversibilitatsbedingung ...... kk, ~ kk, 
A,-Z.-Bedingung ........ - » Mai» &e Wee &, > &, 
a eee ee eee ee k, < k, und hk, < k, 


§ 14. Der Charakter der riicklaufigen Reaktion. Wir haben 
bisher den Verlauf der Reaktion A ~— B iiber ein instabiles Zwi- 
-chenprodukt lediglich von der A-Seite her verfolgt. Unsere For- 
meln gelten aber auch fiir den Verlauf von der B-Seite her, wenn 
man die Koeffizienten folgendermaBen gegeneinander ver- 
fauseht: 


A>B: ky ke ky ky \ 
py ey anes Sime ae 


Fiihren wir diese fiir B — A geltenden Koeffizienten in die 
,.bedingungen“ der Tabelle 17 ein, so bleiben die ,,Instabilitits- 
bedingung“ und die ,,Reversibilitatsbedingung“ aufrecht. Dagegen 
kehrt sich die ,,Irreversibilititsbedingung“ um, und das ist selbst- 
verstandlich, denn eine Reaktion, die nach A ~B8B sehr voll- 
stindig ablauft, kann nach B ~ A nur einen unmefbar geringen 
Umsatz ergeben und umgekehrt. 


Es kehren sich aber auch die ,,A.-Z.-Bedingung“ und die 
»1.-Z.-Bedingung* um. Die Notwendigkeit dieser Umkeh- 
rung wird uns noch klarer, wenn wir die beiden Einzelbedin- 
eungen fiir einen A. Z. bzw. H. Z. miteinander multiplizieren. Wir 
haben dann fiir den Fall der Reaktion 4 — B: 


(133) 


AsGi-Beliageig. 2 6 i ees kk »Y kk, L asy 
Ess 6 ming whiptieie - kk, @ k,k, J 


10# 


~ a ae 


ote SN 
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Damit ist gesagt, daB in dem allgemeinen Schema A ~~ Z ~ 2 
entweder das Gleichgewicht 4 — Z oder das Gleichgewich; 
Z — B durch eine iiberragende Hinstellungsgeschwindigkeit aus. 
gezeichnet ist. Stellt sich 4 — Z rasch ein, so verliuft die Hin- 
reaktion A ~~ B iiber einen A. Z., die Riickreaktion B — A iibe; 
einen H.Z. Ist hingegen die HEinstellungsgeschwindigkeit yon 
Z— B die iiberlegene, so verlauft 4 — B iiber einen H. Z. wind 
B >A iiber einen A. Z. 

Die kinetischen Charaktere der instabilen 
Zwisechenstoffe sind somit bei reziproken Re. 
aktionenentgegengesetztgeartet, wenn die letztere 
iiber denselben chemischen Zwischenstoff ver- 
laufen. 

In diesem einen Punkte weichen meine Rechnungserge)- 
nisse von der Auffassung von J. N. Brénsted iiber den Me- 
chanismus der Reaktionen mit instabilen Zwischenstufen ab. 

J. N. Broénsted™ betrachtet die reversible bimolekulare 
Reaktion 


A+B =~ C+D (135) 
die in der einen Richtung iiber den ,,kritischen Komplex* (4, B): 

A+B —(A, B), (136) 
in der anderen iiber den ,,kritischen Komplex“ (C, D): 

C+D —~(C, D) (137) 


verlauft. Er schlieBt ferner auf die ,Identitat* der kritischen 
Komplexe 

(4, B) = (C, D) (138) 
der reziproken Reaktionen, was nach Brénsted mit den An- 
sichten von Marcelin, wonach die ,,kritischen Energien“ von 
der Richtung der Reaktion unabhingig sind, iibereinstimmt. 

Hiezu méchte ich bemerken, daB sich die Aussagen beziiglich 
Identitit oder Nichtidentitat instabiler Zwischenstoffe sowohl auf 
den ,,chemischen“, als auch auf den ,,.kinetischen“ Charakter zu 
erstrecken haben. 

Was den chemischen Charakter von (A, B) und (C, D) 
anlangt, so ware es sehr wohl denkbar, daB diese beiden kritischen 
Komplexe chemisch verschieden sind, dann wiirden aber die 
reziproken Reaktionen 4+B — C+D nicht iiber einen, 
sondern iiber z w ei instabile Zwischenstoffe verlaufen. Man kann 
aber ohneweiters die chemische Identitat von (4, B) und 
(C, D) postulieren und damit zum Ausdruck bringen, daB die 
reziproken Reaktionen iiber nur einen chemischen Zwischen- 
stoff vor sich gehen. 

Diese letztere Annahme haben wir im vorhergehenden, auc) 
hinsichtlich unserer monomolekularen Reaktion 4 ~ 8 


— 


gemacht, u. zw. aus Griinden der Vereinfachuneg. Sie wird 


* Zeitschr. f. phys. Chemie 102 (1922), 169 und 115 (1925), 337. 
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wahrseheinlich auch in der Wirklichkeit zutreffen, wenn die 
tautomere Umwandlung A-—>B unkatalysiert 
verliuft. Nach den bisherigen Erfahrungen gehen aber tautomere 
Umwandlungen unkatalysiert — wenn iiberhaupt —, so 
doch auBerordentlich lan gsam vor sich ***, Fiir die katal y- 
sierte tautomere Umwandlung ist aber durch die Arbeiten von 
T M. Lowry™ der Verlauf iiber mehrere instabile 
Zwischenstoffe so gut wie sichergestellt. 

Theoretischen Betrachtungen darf man aber die ein- 
fachste Annahme zugrunde legen und ihre Ergebnisse behalten 
ihren Wert, auch wenn die natiirlichen Vorgiinge verwickelterer 
Natur sind. 

Gegen die Annahme der chemischen Identitit von (A, B) 
und (C,D) ist also nichts einzuwenden. Brénsted schlieBt 
aber auch auf ihre ,,kinetische* Identitaét, indem er annimmt, daB 
sowohl (A, B) als auch (C,D) Komplexe maximaler Instabi- 
litat sind. 

Nach unseren Rechenergebnissen ist das fiir echemisech 
identische Zwischenstoffe nicht méglich, d. h. wenn (A, B) ein 
.«kritischer Komplex maximaler Instabilitit* 
ist, muB (C, D) ein ,,intermediirer stabiler Komplex“ sein, 
oder in unserer Ausdrucksweise: wenn (A, B) ein H. Z. ist, mub 
(C, D) notwendig ein A. Z. sein. 

Auf der ,,kinetischen“ Identitat von (A, B) und (C, D) basiert 
Bronsted seine ,,Theorie der chemischen Reaktionsgeschwin- 
digkeit“. Diese Theorie sieht, an dem monomolekularen Beispiele 
A-— Z— B exemplifiziert, folgendermafen aus. 


Bezeichnet ’ die Geschwindigkeit der Reaktion in der 
Richtung A~>B und hk” die in der Richtung BA, so ist nach 
Bronsted: 

h’ =k’ ac,=k' Ba, ) 


138 
h” = k" agcp—k" Bap arts 


wo c die Konzentrationen, a die Aktivititen im Sinne von 
G. N. Lewis*® bedeuten. 

Die Konstanten & sind nur von der Reaktion, # nur 
vom Medium abhingig, ferner ist 8 — zum Unterschiede von a — 
fir reziproke Reaktionen gleich. Daher ist im Gleichge- 
wichte (h’ = h’”’): 








Jf a 
en a (140) 
k as 
konstant, dagegen: 
ia eet — 
. k’’ Xe C4 


von Mediumabhdangig. 





4a F.O. Rice und J. J. Sullivan, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 3048 (1928). 

* T. M. Lowry und Mitarbeiter, Journ. Chem. Soe. 127 (1925), 1371, 1385, 
129 (1927), 2539, 2554 und spiitere Arbeiten. 

* Zeitschr. physik. Chem. 61 (1908), 129. 
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Ferner wird angenommen, da sowohl fiir 4A > B, als auch 
fir BA, also fiir h’ und h”’, die Bildungsgeschwin. 
digkeit des kritischen Komplexes Z das Tempo angibt, dag 
bzw. die Vorginge: 

A>Z } (14) 
Bo>Z ; 
geschwindigkeitsbestimmend sind. 

Das £ wird als Funktion der Eigenschaften des kritischen 
Komplexes Z aufgefaBt. Die Geschwindigkeit hangt nicht allein 
vom Potentialniveau des Anfangszustandes ab, ihre Anderung ist 
vielmehr bei geaindertem Medium durch den Niveauunter- 
schied zwischen Anfangs- und kritischem Zustand, d. h. durch 
das Verhialtnis f4 : fz gegeben, wo die f die Aktivitatskoeffizienten 
bedeuten. Demgema8 wird 


: 1 : 
§ == % (143) 
gesetzt, wodurech (139) werden: 

1 I's 
W =k a, = K ge 
lz ° 

es 4 » (144) 
h” =k" a . kh’ ts 
B fe ‘B fe 





Soweit Brénsted. 

Meine Bedenken gelten nach dem Vorhergesagten der An- 
nahme (142). Nach unserem Rechenergebnis ist fiir die Reaktion 
B->A der Vorgang Z—A, geschwindigkeitsbestimmend, wenn 
fir A->B der Vorgang A ~>Z geschwindigkeitsbestimmen( 
ist. Wir haben also (142) durch die geschwindigkeitsbestimmenden 
Reaktionen: 

i’ Fy L 45) 
Z>A 
zu ersetzen. Gegeniiber letzteren verlaufen Z~B bzw. BZ 
momentan. 

Der Grundgedanke der Broénstedschen Theorie 
bleibt hievon unberiihrt. Ich sehe ihn darin, daB die Instabilitii' 
von Z nicht beliebigen Grades sein kann, sondern durch die Ni. 
veaus von 4 und Blimitiert ist, was namentlich aus den Dar- 
legungen in §$ 12 hervorgeht. 


Wenn unsere Reaktion in der Richtung 4A— PB iiber eine: 
H.Z. verliuft, so ist die Bildungsgeschwindigkeit von B: 








a pay ky G+. + = hy v (146 
oder integriert: 
me. Fr Bika + haka ™ 
'-= ; — — “2 4; 
, ky ky + hy hy . : ‘. a 


identisech mit dem v nach Gleichung (131). 
Unsere iiber einen instabilen Zwischenstoff ver 
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jaufende reversible Reaktion verhalt sich in der Haupt- und 
Nachperiode wie die direkte Reaktion A [* B mit den Ge- 
schwindigkeitskonstanten k’—k, und k” —k,k,:k.. Es riihrt 
dies davon her, das fiir die Hinreaktion: 
ve — ku = ie (148) 
fiir die Riickreaktion: ; 
4 


h” =ksz =k, —*~v=k'r (149) 
I, 
gilt. 
Diese Ausdriicke fiir die beiden reziproken Geschwindig- 
keiten miiBen so geartet sein, da8 fiir h’ — h”’: 
k, ky 


K. = (150) 
a k, k, : 





konstant, d. h. vom Medium unabhian g ig ist. 
Fiir 2’ sei nach der Theorie von Brénsted gesetzt: 
l hs 
pawl ey eee 
A fe A fy 
Wenn dieses »’ mit dem /””’ zur Gleichung (150) fiihren soll, 


so muB auch der Faktor f in h” denselben Wert (143) 
haben: 


h’ =k, Ba, =k, a (151) 


k, 


1 k, ga, ‘a k, $74 ag ne I, ky, ] k, F lp 
3 


a Ap hg ks |, 8 4 (152) 

Ohne in der Polemik zwischen J. N. Brénsted und 
\. Bjerrum” Stellung zu nehmen, méchte ich darauf hin- 
weisen, daB man zur Gleichung (152) auch gelangt, wenn man an- 
nimmt, daB fiir die Gesechwindigkeit der A. Z. nicht die Aktivitit, 
sondern die Konzentration maSgebend ist. Wir erhalten 
derart: 
ores Uo ee Tr 
3 k i. 7) k. B fy 
identisech mit Gleichung (152). 

Zum SchluB dieses Paragraphen sei in der Tabelle 18 ein 
Zahlenbeispiel wiedergegeben. Es wurde k,k. = k.k, gewihlt, so 
daB die Reaktion 4A [* B bis zu u = 05, baw. v = 05 abliuft, wenn 
man von #—1, bzw. v = 1 ausgeht. 


Tabelle 18. 


h” — keg =| (153) 


10” 10” +1 10" 7? 3°47 . 1Qe+2 10" 7 3 20 

0° 999 0° 990 0° 909 0: 750 0° 568 0°5 

0°001 0°010 0°091 0° 250 0°432 0°5 
JE 0° 999 0-990 0° 909 0° 750 0°568 O°5 
M2 0-001 0-010 0-091 0° 250 0° 432 0°5 


In der ersten Reihe unter der Zeit ¢ steht die Konzentration 
es abnehmenden, in der zweiten die des zunehmenden Stoffes, in 
den beiden letzten Reihen das (hohe) Multiplum M der Zwischen- 





* Zeitsehr. f. physik. Chemie 108 (1924), 82 und 118 (1925), 251. 
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stoffkonzentration. Gilt fiir die Hinreaktion die eine, so gilt {ij; 
die Riickreaktion die andere Reihe, d. h. der kinetische Cha- 
rakter des Zwischenstoffes ist bei reziproken Reaktionen entgegey. 
gesetzt geartet. 

§ 15. Uber die Reaktionsstufenfolge. Unsere gewonnenen 1!;- 
kenntnisse lassen sich ohneweiters auf Reaktionen mit beliehig 
vielen instabilen Zwischenstoffen iibertragen. Fiir n soleche 7Z,yj- 
schenstoffe wiirde das Schema lauten: 


Moe a eee oe a os ja el ag (154) 

Weil die Zwischenstoffe von maximaler und minimaler |). 
stabilitit die Reg el bilden, so wird in dieser Stufenfolge in dey 
Regel an irgendeiner Stelle der Ubergang von einem AZ. Z. zu 
einem H.Z. statthaben. Angenommen, es sei dies die Stelle 
4, ..4;, so bestehen die beiden Gleichgewichtsfolgen 


A i i ee ee Me, kc 8 ee a. Set Oe Pine. 
aktion A — B ist Z, > Z, geschwindigkeitsbestimmend, Z, und 
Z, sind Arrheniussche, Z, bis Z, sind van’t Hoffsche 
Zwischenstoffe. Fiir die Riickreaktion B > A ist Z, > Z, ge- 
schwindigkeitsbestimmend, Z, bis Z, sind Arrheniussche, Z, und 
Z, van *'t Hoffsche Zwischenstoffe. Die beiden Vorginge, die 
bei der Hin- bzw. Riickreaktion geschwindigkeitsbestimmend sind, 
sind immer reziproke Reaktionen. 

Mit J. N. Brénsted teile ich die Auffassung, daB H. Z. 
hiufiger sind als A. Z. und daB man letztere nur dann annehmen 
soll, wenn besondere Griinde hiefiir vorliegen. Solche Griinde sind 
die in den $$ 10 und 12 angefiihrten. Die Hiufigkeit der einen 
Art der Zwischenstoffe ist an die Hiufigkeit der irreversiblen 
Reaktionen gebunden. Wiirden die reversiblen Reaktionen die 
Regel bilden, so wiirden die A. Z. und H. Z. gleich hiufig sein. Die 
Ursache des hiufigen Verlaufes der irreversiblen Reaktionen 
iiber vant’ Hoffsche Zwischenstoffe ist, wie in §$ 12 hervor- 
gehoben wurde, die groBe Instabilitat des letzteren. 

Wir wollen nunmehr unsere praktisch irreversible Reaktion 
A= Z— B hinsichtlich ihres Verhaltens gegeniiber positiven 
Katalysatoren untersuchen. Hier ist zuniichst voraus- 
zuschicken, daB reziproke Reaktionen durch Katalysatoren 
proportional beschleunigt werden. 

- Wir gehen von der Annahme aus, daB unsere Reaktion iiber 
einen A. Z. verlaiuft, daB also A = Z im Gleichgewichte ist. Be- 
schleunigen wir die Reaktionen A — Z, indem wir ihre Kon- 
stanten k, und k, n-mal gréBer machen, so geschieht nichts. 
Nach wie vor ist die Konstante der Bruttoreaktion: 

f nk, . ky . " 5) 
on? rae Celie (lo: 

Beschleunigen wir hingegen die reziproken Reaktionen 
Z — B, so wird die Geschwindigkeit n-mal gréBer: 

3 k, 


— nk, =nk>k. (156) 
k, 


wu 





writ 
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Beschleunigen wir den Vorgang Z — B noch weiter, so 
miissen wir zur Beurteilung des Effektes der Beschleunigung zur 
allgemein giiltigen Formel (38) greifen. Es wird nunmehr: 


/ ky a ie ee - 
h ~ nh, + Ky nh, Pp k (157) 

wud wenn vk, auch groB gegeniiber k, geworden ist: 
k’ — |S » k. (158) 


Der Zwischenstoff ist nunmehr ein H.Z. geworden: Durch 
eine entsprechende katalytische Beschleuni- 
egung wird aus einer Reaktion mit einem Arrhe- 
niussechen Zwischenstoff eine Reaktion mit 
einem van ’t Hoffsechen Zwischenstoff. 

In der jetzt vorliegenden Reaktion mit einem H. Z. herrscht 
Gleichgewicht in bezug auf Z — B und durch VergréBerung der 
(Gieschwindigkeit der Einstellung dieses Gleichgewichtes kann der 
Vorgang A > Bnicht mehr beschleunigt werden, denn 
es ist A — Z geschwindigkeitsbestimmend und daher k= k,. 
Der Vorgang A —> B kann nur dureh Beschleunigung von 
1— Z katalysiert werden. Die fortgesetzte Beschleunigung von 
4 —~ Z muB schlieBlich dazu fiihren, daB A — Z derart rasch 
gegeniiber B— Z wird, daB der Zwischenstoff wieder ein A. Z. 
wird: Durch eine entsprechende katalytische Be- 
schleunigung wirdauseiner Reaktion mit einem 
van ’t Hoffsehen Zwischenstoff eine Reaktion 
mit einem Arrheniusschen Zwischenstoff. 

Die Beschleunigung der Reaktion A —~ Z — B kann also zu 


einer Anderung des Charakters des instabilen Zwischen- 
stoffes Z fiihren. 

Mit der Beschleunigung der Reaktion kann aber auch 
qualitativ etwas Neues in Erscheinung treten: Es kann 
die Reaktion in eine andere Bahn gelenkt 
werden, 

Die laufende Zwischenstoffkonzentration z ist fiir einen H. Z. 
nach Gleichung (104) dem Verhialtnis A,—k,:k, proportional. 
Je grdéBer dieses Verhiltnis, um so gréBer ist z, um so in- 
stabiler ist aber nach Gleichung (112) das Endprodukt 
der Reaktion. Die Beschleunigung der Reaktion A > B 
kann daher zu einer neuen Reaktion A ~ B’ fiihren, wo B’ 
weniger stabil ist als B, so daB auf die rasche Reaktion 
41+ B’ die langsame Reaktion B’ > B folgt. 

Um die Bildung weniger stabiler Reaktionsprodukte 
mit der Beschleunigung darzutun, diirfen wir nicht mit 
den fiir die Haupt- und Nachperiode giiltigen Gleichungen ope- 
rieren, sondern wir miissen die Erscheinungen in der V or- 
période heranziehen. Unsere Gleichgewichte A — Z baw. Z — B 
gehen letzten Endes aus stationdiren Zustainden hervor, 
die nieht vorgegeben sind, sondern sich im Verlaufe der 
V orperiode ausbilden. 
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Fihrt die Reaktion zur Ausbildung des Gleichgewic)ite 
Z — B, so gilt fiir den Beginn der Vorperiode nach de, 
Hleichungen (76) und (77): 





z=A, (l1—e 9) =A, t=k,t (159) 
t? t 
v=A,>=h,4, > (160) 
woraus folgt: 
S62 7 16 
p= Se om 


Das Verhiltnis z:¥v ist also zu Beginn der Reaktion it 
der Zeit verinderlich. Vor Beginn der Hauptperiode wird 
es erst stationiar, indem es von da ab den unveridnder-. 
lichen Wert: 





— == A, == —4+ (162) 
v 


=~ 


annimmt. 


Das Verhiltnis z: v sinkt daher in der Vorperiode von x 
(¢—0) auf k,:k,, von wo ab es konstant bleibt. Die Aus. 
bildung dieses stationiren Verhiltnisses erfolgt in der V or- 
periode. 

Das stationare Verhiltnis (162) wird nach (159) und 
(160) um so friiher erreicht sein, je gréBer k, und k, sind, d. h. 
je rascher die Reaktion ist, und nach Gleichung (162), je 
groBer k, gegeniiber k, ist, d. h. je instabiler das End. 
produkt B ist. Ist der stationire Zustand einmal erreicht, so liegt 
keine Veranlassung vor, ihn zu verlassen, auch wenn noch andere 
Reaktionen mit stabilerem B méglich sind. 

Da8B mit entsprechender Erhéhung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit notwendig die Bildung weniger stabiler Re. 
aktionsprodukte einhergeht, folgt aus den Gleichungen (71). Dab 
letztere nur fiir k, = 0 gelten, ist belanglos, weil k, bei Reaktionen 
mit einem H.Z. keine Rolle spielt. 


Differenzieren wir diese Gleichungen nach der Zeit, so be- 
kommen wir: 














dz oy a A, _e7 Urddt _ A, (A, — A,) ew kt | 

dt ~ 1 — (A, — A,) 1 — (A, — A,) (163 
dy pasaridss (yj A, _ pa (L+4s)t ote A, ——— gat | 

dt i—(A,.—A) 1 — (A, — A,) 


Fiihrt man in (163) die Instabilitiits- und H.-Z.-Bedingung: 


1) A, >A, (164) 
ein, so wird: 








(165) 
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Im stationiren Zustand ist: 


ies ’ § . 
7 k. (166) 








welche Gleichung aus (162) durch Differentiation hervorgeht. 
Wenn (165) in (166) iibergehen soll, muB, weil k,:k., ec ht- 
gebrochen ist: 


h: x -_ 
+. e—hit » e— ket (167 ) 


Ne 
werden. Aus dieser Stationarititsbedingung geht hervor: Je 
griBer das k=k, oder je rascher die Reaktion ist, um so 
kleiner ist e~™', um so gr6Ber muB k,:k. sein, um der Be- 
dingung (167) zu geniigen. Wenn also durch Katalyse von A <7-Z 


| das k, so weit erhéht wird, daB es der Bedingung (167), die noch 


in der Vorperiode erreicht werden soll, nicht mehr geniigt, so 
mufZS an die Stelle von B ein instabileres B’ mit einem 
grOBeren k,:k, treten. 

Was die Katalyse von A> Z anlangt, so verliuft sie als 
homogene Katalyse nicht direkt, sondern iiber Zwischenstufen. 
In unseren Schemata haben wir stillschweigend angenommen, 
daB die einzelnen Stufenreaktionen die letzten, nicht weiter 
zrlegbaren Reaktionen sind. Es besteht das Bediirfnis, solchen 
Reaktionen einen eigenen Namen zu geben. Man kénnte an die 
Bezeichnung ,,Elementarreaktionen“ denken,: doch wird dieses 
Wort bereits in einem anderen Sinne gebraucht. Ich méchte daher 
vorschlagen, solehe Reaktionen, die nicht weiter mehr in Stufen 
zerlegbar sind, als ,Urreaktionen*“ zu bezeichnen. Unsere 
katalysierte Reaktion A<-Z ist keine Urreaktion mehr. Der 
Kffekt ihrer Beschleunigung bleibt dessen unbeschadet der gleiche. 


Wir kommen also zu dem bemerkenswerten Ergebnis, dai 
fiir eine iiber einen H.Z. verlaufende Reaktion die Kinetik 
des Bruttovorganges (Konstante k=k,) von den Kon- 
stanten A, und k, zwar unabhingig ist **, daB aber nichtsdesto- 
weniger diese Konstanten bzw. das Gleichgewicht Z <7 B den st a- 
tioniren Zustand und damit den ganzen Reaktionsverlaul 
bestimmend beeinflussen. 

Wie fiir die Reaktion mit einem A.Z. die Konstanten k,, 
h., k3, so sind fiir die Reaktion mit einem H.Z. die Konstanten 
kik. ky bestimmend. Wahrend aber im ersteren Falle alle 
drei Konstanten gleichmiBig das Zeitphiinomen beeinflus- 
sen, ist im zweiten Falle nur der EinfluB von &, ein offensicht- 
licher, die Konstanten k, und k, walten im verborgenen. Ich sehe 
in diesem verborgenen Walten die Reaktionen Z = B den Angel- 
punkt der Brénstedschen Theorie. Letztere triigt diesem be- 
stimmenden EHinfluB von Z <-B durch Einfiihrung von fz in die 
Zeitgleichung des Bruttovorganges Rechnung. 


% Nur in der Zeitgleichung fiir den Zwischenstoff tauchen neben /i 
‘uch ke und ka auf. 
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Durch Beschleunigung der langsamen Reaktion 4 —> p 
gelangen wir also zur raschen Reaktion A —> B’, welcher die 
langsame Reaktion B’—> B folgt. Verliuft letztere Reaktio) 
iiber denselben Zwischenstoff Z, so ist Z in B’—> B ein 
Arrheniusscher Zwischenstoff, da B’ = Z eingestellt ist. 


Ist die Beschleunigung von A —>B eine sehr ausgiebige. 
so kann B’ derart instabil werden, daB es sich aus 4 nur nach 
einem Gleichgewichte AB’ bildet. Ich halte dafiiy. 
daB viele Reaktionen mit einem A. Z. auf diese Weise zustande 
kommen. Wir werden annehmen kénnen, daB die Reaktioy 
A—> B iiber den Arrheniusschen Zwischenstoff B’ vielfach 
in folgende Stufen zerlegbar ist: 


Ae 2, Se Bo Zp eB. (168) 


Der erste Zwischenstoff Z, ist vornichst ein H.Z. Es bildet 
sich das Gleichgewicht Z, =~ B’ aus und erst spiter gelangt auch 
AZ, ins Gleichgewicht. Das alles geschieht in der V or. 
periode von A — B. Mit Beginn der Hauptperiode des Brutto- 
vorganges sind A = Z,<-B’ und Z,<- B im Gleichgewichte, so 
daB B’ —> Z, zeitbestimmend ist. In der Haupt- und Nachperiode 
sind also Z, und B’ Arrheniussche und Z, ein van ’t Hoft. 
scher Zwischenstoff. Der Arrheniussche Zwischenstoff B’ der 
Hauptperiode von A —> B bildet sich somit in der Vorperiode 
aus dem primiren Zwischenstoff Z,, der in dieser Vorperiode 
noch H.-Z.-Charakter hat. 


Im Gesamtvorgang A-—> B verliuft A = B’ raseh gegen- 
iiber B’ — B. Der Arrheniussche Zwischenstoff B’ ist ge- 
wissermaBen ein verkapptes Endprodukt, das sich aus A nur 
nach einem Gleichgewichte bildet, aber, einmal gebildet, relativ 
langsam zu dem stabilen Endprodukt B weiterreagiert. 


Man kann ganz allgemein beobachten, daB die Beschleu- 
nigung einer Reaktion sehr hiufig zur Bildung eines neuen. 
weniger stabilen Produktes fiihrt, das seinerseits lan ¢- 
sam zu dem stabilen Endprodukt reagiert. Mitunter kann 
man feststellen, daB das weniger stabile Produkt derart reaktions- 
triage ist, daB die langsame Reaktion A — B friiher 
ihr Ziel erreicht als die beschleunigte auf der Reaktions- 
bahn A —> B’—> B. 


Diesen Satz, dessen theoretische Begriindung nach 
den eben gemachten Darlegungen aus der Theorie der Reaktionen 
mit instabilen Zwischenstoffen hervorgeht, habe ich bereits 1999 
und in den folgenden Jahren als einen Erfahrungssatz aul- 
gezeigt °°. Im Jahre 1911 habe ich ihn genauer priizisiert und 
als ,Reguliergesetz* bezeichnet °. 





8% Zeitschr. Elektrochem. 11 (1905), 653; Monatsh. f. Ch. 28 (1907), 370; Zeitsclr 
Elektrochem, 14 (1908), 529. 
® Monatsh. f. Ch. 32 (1911), 894. 
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Erst vor kurzem wurde ich darauf aufmerksam, daB M. Trautz® 
das Reguliergesetz einer Kritik unterzogen hat, die ich nicht unbeant- 
wortet lassen kann ©, 

Nach M. Trautz verschmilzt mein Reguliergesetz zwei Erfahrun- 
«en miteinander, die einzeln schon bekannt sind. 


Die eine Erfahrung ist nach Trautz die, daB bei einer Kon- 
kurrenz zweier Reaktionen um einen Ausgangsstoff die schnellere die er- 
folgreichste ist, derart, daB nach ihrem Zuendelaufen noch Produkte vor- 
handen sind, die nach dem Zuendelaufen der langsameren Reaktion nicht 
mehr vorhanden sein kénnen. 


Diese ,,Erfahrung“ beinhaltet eine Selbstverstindlichkeit, und Herr 
Trautz mutet mir ein hohes MaB an Naivitét zu, wenn er glaubt, dab 
ich auf diese ,,Erklarung“ nicht von selbst gekommen wire. 


In der Tat habe ich 1911 und schon friiher eingehend dargelegt. 
daB die Reaktion B’ — B der Bildung des stabilen definitiven End- 
produktes B aus dem weniger stabilen provisorischen Produkte B’ in der 
Regel derart langsam verliuft, daB sich das B’ auch nach Ablauf 
der langsamen Reaktion des A vorfinden miiBte. Weil das nicht 
der Fall ist, so kann die langsame Reaktion gar nicht iiber B’ verlaufen. 
Die Zwischenstufe B’ mu6 somit bei der langsamen Reaktion A —> B not- 
wendig ibersprungen werden. 


Die zweite, schon lang aufgefallene Erfahrung, die nach 
M. Trautz in meinem Reguliergesetz induktiv aufgenommen wurde, ist 
die ,.Langsamkeit der Reaktionen mit sehr groBer po- 
sitiver Warmeténung“. .Da nun innerhalb der durch das 
Nernstsche Theorem gegebenen Grenzen die Stabilitit durch die 
Wairmeténung bestimmt ist, so sind damit die angefiihrten Verhiltnisse 
geklirt.“ 

Hiezu méchte ich zwei Bemerkungen machen, eine in historischer 
Hinsicht, die andere zur Sache selbst. 

Ich habe in den Arbeiten von M. Trautz keinen Hinweis finden 
kinnen, wer den Satz von der Langsamkeit stark exothermer Reaktionen 
zuerst ausgesprochen hat. Die Manner, die das getan haben, sind einerseits 
Ju. Thomsen®, anderseits A. Horstmann™, worauf N. Bjerrum®, 
baw. W. Nernst® aufmerksam machten. 

Jul. Thomsen hat 1861 folgendes Prinzip ausgesprochen: ,,Die 
entwickelte Warmemenge ist gewéhnlich ein Minimum. Wenn namlich 
zwei Oder mehrere Prozesse méglich sind, verlaufen gewéhnlich erst der- 
jenige oder diejenigen, welche die geringste Warmeentwicklung geben.“ 

Nach A. Horstmann 1885 ,,findet man deutlich ausgesprochen 
groéBeren Widerstand gerade gegen diejenigen Vorginge, welche 
gréfere Warmemengen entwickeln wiirden.“ 

Nach dieser Feststellung komme ich zur gegenstaindlichen Be- 
merkung. Es erhebt sich die Frage: Warum verlaufen gerade die Re- 


*! Zeitschr. Elektrochem. 19 (1913), 133. 

® Wie fliichtig M. Trautz die Arbeiten, die er kritisiert, liest, mag daraus 
hervorgehen, daB er fiir die von mir beobachteten merkwiirdigen Temperatur- 
koeffizienten eine Erklarung anregt, die in den kritisierten Arbeiten bereits g e- 
geben ist. 

% Oversigt over det Kgl. danske Vid. Selskabs Forh. 1861. 100. 

% Theoretische Chemie in Graham-Ottos Lehrbuch der Chemie, Bd. I, 
*. Abtlg. (Braunschweig 1885), Seite 590. 

® Ber. chem. Ges. 42 (1909), 4971. 

* Zeitschr. Elektrochem. 14 (1908), 531. 
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aktionen mit sehr groBer positiver Wairmeténung und stabilen Endprodukt¢, 
so langsam? Bei der Universalitét des katalytischen Phainomens s0)}te 
doch gerade diese Reaktionen mit hoher Tendenz und groBem Widersiay, 
der katalytischen Beschleunigung am leichtesten zuginglich sein. [)jesp 
notwendige und natiirliche Frage, die der empirische Erfahrungssatz yo), 
J. Thomsen und A. Horstmann unbeantwortet l14Bt, beantwortet 
das Reguliergesetz: Die Beschleunigung langsamer, zu stabi! ey 
Endprodukten fiihrenden Reaktionen eréffnet eine neue Reaktionsbahy. 
Die beschleunigte Reaktion fiihrt zu weniger stabilen Re. 
aktionsprodukten. Die Reaktion A —> B’ ist rascher als A —> }. 
Die Folgereaktion B’ —> B des raschen Vorganges A —> B’ ist imme) 
und sehr wesentlich langsamer als A —> B’, haufig sogar langsamer 
als A —> B, so daB das Endziel B der stofflichen Umwandlung von 4 
nach A—>B friiher erreicht wird als nach A B’—> B. 


Im Gegensatz zu M. Trautz haben andere Autoren®™ das von inir 
aufgezeigte und ,,sehr plausibel“ gemachte Reguliergesetz richtig 
verstanden und seinen heuristischen Wert dargetan. 


Das Reguliergesetz wirkt einem allzu starken Anstieg der Ge. 
schwindigkeit entgegen, es regelt die Geschwindigkeit auf dem Wege 
der Reaktionsstufenfolge. 


Die chemischen Reaktionen sind aber noch mit einer weiteren 
Regulierungsvorrichtung ausgestattet. Die gleichfalls von mir® auf- 
gestellte ,.Parameterregel reguliert die Geschwindigkeits. 
koeffizienten in ihrer Abhaingigkeit von den ,.Parametern“. 

Wie das Reguliergesetz in der Reaktionsstufenrege| 
von J. L. Gay-Lussaec und W. Ostwald und in den Satzen von 
Jul. Thomsen und A. Horstmann seine Vorliufer hat, so hat auch 
die Parameterregel viele Vorliufer. Von letzteren sind einzelne von 
M. Trautz induktiv in seine Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit “ 
aufgenommen worden, DaB die Parameterregel auch schon ,,Nachlaiufer* 
hat, habe ich an anderer Stelle dargetan ”. 


§ 16. Die stationare Konzentration. Zum Schlu8 komme ich 
wieder auf den Ausgangspunkt meiner Darlegungen, auf das 
Postulat (1) von der Konstanz der Zwischenstoffkonzentration 
zuriick. Die Anwendung dieses Postulates auf unsere Reaktion 
A<-B~<Z ergibt: 





= = kyu ky — (hy + ky) <=0, eo) 
woraus folgt: 
of sas a ea “< (170) 
ky a te ks 





Da Z instabil ist, so ist w-+ v= konstant, und wihlen wir 
wieder die Anfangskonzentration von A gleich 1, so wird u=1— ', 
und fiir (170) kénnen wir auch schreiben: 





& Vgl. u. a. E. Abel und G. Baum, .Zeitschr. anorg. Chem. 74 (1912), 3%); 
J.M. Kolthoff, Zeitschr. analyt. Chem. 64 (1924), 184 und ,,Die MaBanalyse” | 
(Berlin 1927), Seite 136; E. Ott und R. Schréter, Ber. chem. Ges. 60 (1927), 624. 

*6® A. Skrabal, Monatsh. f. Ch. 37 (1916), 535. 

® Siehe die Zusammenfassungen bei M. Trautz, Zeitschr. Elektrochem. !> 
(1912), 918 und K. F. Herzfeld, Annalen der Physik [4] 59 (1919), 635. 

% Zeitschr. Elektrochem. 30 (1924), 110. 
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Diese Gleichung (171) ist richtig, ihre Ableitung aus (169) 
oder dem Postulat (1) ist aber falsech, denn z wird nach (171) 
nur in dem singularen Falle k, =k, konstant. Im allgemei- 
nen ist g variabel und daher kann dz/dt nicht Null sein. 

Die richtige Ableitung der Gleichung (171) folgt aus den 
Gleichungen (117). Eliminieren wir aus den Ausdriicken fiir 7 
und zg die e-Potenz, so resultiert: 


ss A, — (A, ts A,)v 
bai 1+-A, ' 


welche Gleichung dureh Einsetzung der A-Werte (16) mit (171) 
identiseh wird. 

Differenzieren wir (172) bzw. (171) nach der Zeit, so erhalten 
wir unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB die Zeitableitun- 
ven von «und w bis auf das Vorzeichen gleich sind: 

dz k,—k, dv k,—k, du 


Su eS... See Se 73 
dl LF tae a — 





(172) 





Die zeitliche Veriinderung von z ist also der zeitlichen Ver- 
inderung von u und v proportional. Weil aber der Pro- 
portionalititsfaktor entsprechend der Instabilitatsbedingung (Ta- 
belle 17) sehr klein gegeniiber 1 ist, so ist auch dz/dt sehr 
klein, aber nicht Null, wie das Postulat (1) behauptet. 


Die Gleichung (173) 148t wieder drei Grenzfille erkennen. Wenn 
ki > Ka, 80 ist, je nach den relativen Werten von ke und ks, entweder 


dz k, du aie 
a. a am) 


cutsprechend der Stationdritétsbeziehung (121), oder: 


hei at ae (175) 


eo. ae 
entsprechend dem A. Z.-Charakter des Zwischenstoffes. 
Mit der Beziehung ki < ks und einem meSbaren Umsatze ist nur 
ks © ky, vereinbar. Die Gleichung (173) geht dann itiber in: 


dz k, dv 


saci Week aoa 716 
dt ~ k, dt eins 





eutsprechend dem H.Z.-Charakter des Zwischenstoffes. 


Unsere iiber den instabilen Zwischenstoff Z verlaufende Re- 
aktion ASB fiihrt somit zu dem ,stationaren Konzen- 
trationsverhidltnis* z:u bzw. z: v, aber niemals zu einer 
Stationaéren Konzentration“ des Zwischenstoffes *’. 


Es fragt sich daher, ob nicht auch Reaktionen mit instabilen 
/wischenstoffen méglich sind, die notwendig zu einer stationa- 





7? Mit Ausnahme des singularen Falles ki = ka. 
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ren Konzentration des Zwischenstoffes fiihren. Solche Roe. 
aktionen gibt es in der Tat, doch ist die Ausbildung stationiire; 
Zwischenstoffkonzentrationen immer an bestimmte Bedip. 
gungen gekniipft. 


Als einfaches Modell einer solchen Reaktion sei {o)- 
gendes Beispiel angefiihrt. 


Wir nehmen zwei Folgereaktionen der Form an: 
ky 
A—-Z aq 
x (4) 
B4+-7->C J 
Die Addition der beiden Reaktionsgleichungen ergibt: 
A-+-B > C (178) 


Bezeichnen wir die Konzentrationen von A, B, C, Z mit 
u, UV, W, 2, So gelten die simultanen Differentialgleichungen: 





— du 

—— kyu 

7 == kuz (179) 
“ =k,u— k,vz 








von welchen jedoch nur zwei unabhingig sind. 


Die erste der Reaktionen (177) leitet den Vorgang ein. 
Sie beginnt mit der gréBten Geschwindigkeit, die mit der Ab- 
nahme von A immer kleiner wird. 

Die zweite Reaktion von (177) beginnt, weil wir dem 
Reaktionsgemisch kein Z zugesetzt haben, mit der Geschwindig- 
keit Null. Mit dem Verlauf von A > Z wichst diese (e- 
schwindigkeit, bis schlieBlich beide Reaktionen (177) gleich 
rasch gehen. Alsdann ist k,u—k,vz, und setzen wir: 


k 4& 


iden ‘180 
Zz ae (180) 
in die dritte der Gleichungen (179) ein, so resultiert: 
dz 
ae s 
T 0 (181) 


Wir haben von da ab bedingungsweise -das stationare 
Konzentrationsverhiltnis uw:v—konstant und die 
stationére Konzentration z= konstant. 


Damit Z instabil ist, muB k, » k,. Alsdann ist z klein 
gegen wu und vw und die Reaktion (178) ist Bruttoreaktion. 
Ist k, entsprechend gro8 gegeniiber k, oder Z gehorig instabil, 
so wird sich der stationiire Zustand (180) noch in Vorperiode 
von 4A+B-— C einstellen. 
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Fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (178) gilt dann: 
dw — dv — du ‘ani 
a ae rage mire eee k,vz = ku = ku. (182) 


Wenn diese Gleichung bis zum vollstiindigen Ablauf der 
Reaktion (178) streng gelten soll, miissen in Ansehung der 
Gieichung (180) zwei Bedingungen erfiillt sein: 1. Es 
miissen w und v gleichzeitig Null werden, was nur dann 
dev Fall ist, wenn A und B im stéchiometrischen Verhilt- 
nis der Bruttogleichung (178) zur Reaktion gebracht werden. 
2, Die Reaktionen (177) miissen in bezug auf 4 und B von glei- 
cherOrdnung, d. h. die Potenzen von u und v miissen gleich 
sein (im angenommenen Falle sind sie beide gleich 1). 

Sind diese Bedingungen nicht erfiillt, so gilt (181) nur 
angenahert. Man kann dann aber mit geniigender Genauigkeit 
das 2 intervallweise konstant setzen und die Gleichung (182) 
intervallweise benutzen. 

Eine hieher gehérige Reaktion habe ich 1917 gemessen ™, 

Als zweites Modell seien die Reaktionen: 


ky . 
ih nat y 
acta 3 m iy Bh (183) 
A+Z—>B--K 
angenommen. Ihre Addition fiihrt zur Reaktionsgleichung: 
24>B+C. (184) 


Bezeichnen wir die Konzentrationen von A, B, K, Z mit 
“4, Uv, W, 2, So gelten die simultanen Differentialgleichungen: 


—du | 


-==kh,uw + kuz 








a - (185) 
haul = kuw — kuz | 
Se ae fe 
Im stationiren Zustand wird k,uw-=k.uz und daher: 
Ea. a (186) 
ke spite 


Ist k, » k,, so wird Z ein instabiler Zwischenstoff, die 
Reaktion (184) Bruttoreaktion und K Katalysator. 
Dann ist auch w— konstant und es folgt aus (186): 

dz 
“dt 


Bei gehérig instabilem Z erfolgt die Einstellung des statio- 
ndren Zustandes in der Vorperiode von (184) und von da ab 
velten die Beziehungen (186) und (187). 

Unter Benutzung von (185) und (186) folgt fiir die Zeit- 
¢leichung der Bruttoreaktion: 

dv 1 du 1 


Min ch Be, Me 


== Q), (187) 


2k, uw = kuw. (188) 


2 A. Skrabal, Monatsh. f. Ch. 38 (1917), 159. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 51 11 
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_ Kine hieher gehérige Reaktion haben W. C. Bray \y 
R. S. Livingston“ gemessen. 


Zusammenfassung. 


Mannigfache Erfahrungen sprechen dafiir, daB die che). 
schen Reaktionen iiber instabile Zwischenstoffe ve. 
laufen. Die kinetischen Eigenschaften der Zwischenstoffe 
sind fiir die Geschwindigkeit der Reaktion bestimmend. 

Viele Physikochemiker und Physiker nehmen an, daB sic) 
alsbald nach Beginn der Reaktion ein stationirer Zustand aus. 
bildet, demzufolge die Konzentration des Zwischenstoffes 
einen von der Zeit unabhingigen, konstanten Wert 
annimmt. 

Es wird eine Theorie der Reaktionen mit instabilem Zwischien- 
stoff gegeben und gezeigt, daB diese Annahme nur in singu- 
laren, also unwahrscheinlichen Fallen zutrifft und daB die Kon- 
zentration des Zwischenstoffes im allgemeinen mit der Zeit 
verainderlich ist. 

Als alleinige Voraussetzung der entwickelten Theorie wird 
angenommen, daf die Reaktionen der instabilen Zwischenstoffe 
dem kinetischen Massenwirkungsgesetze unterliegen. Die Theorie 
wird an den monomolekularen Reaktionen entwickelt, da nur die 
simultanen Differentialgleichungen der letzteren in geschlossener 
Form integrierbar sind. Die Ergebnisse der Rechnung sind aber 
auf Reaktionen héherer Ordnung iibertragbar. 


Vorausgeschickt wird, daB der zeitliche Verlauf der chemi- 
schen Reaktionen in drei aufeinanderfolgende Teile gegliedert 
werden kann. Wiaihrend der Hauptperiode der Reaktion sind 
die Konzentrationen der verschwindenden und _ entstehenden 
Stoffe von gleicher oder ahnlicher GréSenordnung. Bei mono- 
molekularen Reaktionen reicht die Hauptperiode von einem Tau- 
sendstel bis etwa dem Zehnfachen der Relaxationszeit. Vor der 
Hauptperiode liegt die Vorperiode, nach der Hauptperiode 
die Nachperiode der Reaktion. Mit zunehmender Reversi- 
bilitat der Reaktion verschwindet zuniichst die Nachperiode und 
dann auch die Hauptperiode. 


In der Regel wird bei chemischen Reaktionen der Verlaul 
in der Hauptperiode gemessen. Sehr langsame Reaktione! 
kénnen nur in der Vorperiode, sehr rasche nur in der Nachperiode 
gemessen werden. 

Verlauft die chemische Reaktion iiber einen instabile! 
Zwischenstoff, so bildet sich im Zugeder Vorperiode 
ein stationaérer Zustand aus, der dadurch gekennzeichnet 
ist, daB das Konzentrationsverhdltnis von Zwi 
schenstoffund Ausgangsstoff oder von Zwischen- 
stoffund Endprodukt von der Zeit unabhingig, also k 0 !- 
stant ist. Dieser stationire Zustand gilt fiir die ganze Hau)}'- 





% Journ. Amer. Chem. Soe. 45 (1923), 1951 u. 2048; 48 (1926), 53. 
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periode. In der Regel bleibt er auch in der Nachperiode 
his Ende der Reaktion aufrecht, seltener tritt in der Nachperiode 
ein neuer stationférer Zustand in Erscheinung, derart, daB in 
der Hauptperiode Zwischenstoff: Ausgangsprodukt, in der Nach- 
,eriode Zwischenstoff: Endprodukt konstant ist. 

Also nicht Konzentrationen, wie vom eingangss er- 
wihnten Postulat hingestellt wird, sondern Konzentrations- 
vyerhaltnisse sind stationdr. 

Der stationire Zustand folgt aus den Gleichungen des all- 
gemeinen Integrals durch Einfiihrung der Instabilititsbedingun- 
gen und Entfernung schidlicher Differenzen durch Reihenent- 
wicklung. 

Aus den derart gewonnenen Gleichungen geht weiters her- 
vor, daB sich die tiber instabile Zwischenstoffe ver- 
laufenden Reaktionen kinetisch genau wie die direkten Re- 
uktionen verhalten, indem an Stelle der Geschwindigkeitskonstan- 
ten der direkten Reaktion die Konstanten der Zwischenreaktion 
oder Aggregate der letzteren treten. 

Die stationéiren Konzentrationsverhaltnisse 
lassen sich als Quotienten von Konstantenaggre- 
vaten darstellen und entsprechen dem stationiren Zustande, der 
hei radioaktiven Atomumwandlungen unter dem Namen ,,Laufen- 
des Gleichgewicht“ oder ,,Transient equilibrium“ bekannt ist. 

Wenn jedoch die stationiren Konzentrationsverhaltnisse und 
die ihren Wert bestimmenden Konstantenverhiltnisse Zwischen- 
reaktionen angehéren, die zueinander im Verhiltnis von Hin- 
und Riickreaktion stehen, so degenerieren die stationiren Zu- 
stinde zu ,chemischen Gleichgewichten. 

In Ansehung des Umstandes, daB die Geschwindigkeits- 
konstanten chemischer Reaktionen in der Regel auch gréSen- 
ordnungsmaBig verschieden sind, werden die zu chemischen 
Gleichgewiechten degenerierten stationiren Zustiinde die Regel 
hilden. 

Es lassen sich alsdann zwei Arten von instabilen 
Awisechenstoffen unterscheiden: 

1. Zwischenstoffe, die ab Hauptperiode mit den Ausgangs- 
stoffen im chemischen Gleichgewichte sind und die Arr he- 
niussche Zwischenstoffe genannt werden; 

2. Zwischenstoffe, die ab Hauptperiode mit den End pro- 
dukten der Reaktion im chemischen Gleichgewichte sind und 
die als van ’t Hoffsehe Zwischenstoffe _ bezeichnet 
werden. 

Die letzteren entsprechen dem ,,kritischen Zustand“ von 
R. Marcelin und den ,,instabilen kritischen Komplexen“ von 
J. N. Brénsted. Die hier als Arrheniussche Zwischen- 
stoffe bezeichneten Produkte nennt Broénsted ,,intermediire 
stabile Komplexe“. 

Die laufenden Konzentrationen der beiden Arten von 
Awisechenstoffen lassen sich in eine formelmabige Relation bringen. 


0 ing 
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Aus ihr geht hervor, da die laufende Konzentration des 
Arrheniusschen Zwischenstoffes ceteris paribus gréBer ist 
als die des van ’t Hoffschen. Die letzteren Zwischenstoffe sind 
daher instabiler als die ersteren. Die groge Instabilitét der 
van ’t Hoffschen Zwischenstoffe ist die Ursache, daB so viele 
Reaktionen iiber diese Zwischenstoffe verlaufen. 

Geht eine umkehrbare Reaktion auf dem Hinwege iiber eine 
van ‘t Hoff schen Zwischenstoff, so verliuft sie auf dem Riick. 
wege iiber einen Arrheniusschen und vice versa. 

Diese Sachlage macht es erforderlich, die theoretische A)- 
leitung der von J. N. Bronsted gegebenen und experimente!|| 
begriindeten Formel, wonach die Geschwindigkeit einer iiber einen 
instabilen Zwischenstoff verlaufenden Reaktion den Aktivi- 
taten der Ausgangsstoffe direkt, dem Aktivititskoef- 
fizienten des Zwischenstoffes verkehrt proportional ist. 
zu modifizieren. 

Es wird ferner gezeigt, daB. eine iiber einen van ’t Hof f- 
schen Zwischenstoff gehende Reaktion durch katalytische 
Beschleunigung in eine iiber einen Arrheniusschen 
Zwischenstoff verlaufende Reaktion verwandelt werden kann und 
umgekehrt. 

Die katalytische Beschleunigung einer iiber einen van 
’t Hoffschen Zwischenstoff verlaufenden Reaktion kann aber 
auch zur Eroffnung einer neuen Reaktionsbahn 
fiihren, derart, daB nach der raschen Reaktion ein weniger 
stabiles Reaktionsprodukt entsteht als nach der langsamen. 
DieGeschwindigkeitregeltsomitdie Reaktions 
stufenfolge. Damit ist die theoretische Begriin- 
dung des vom Verfasser vor vielen Jahren aufgezeigten ,,.Re g u- 
liergesetzes* gegeben. 

Es wird schlieBlich an zwei Modellen gezeigt, wie die 
Simultanreaktionen geartet sein miissen, die in der Vorperiode 
der Bruttoreaktion zu einer stationiren Zwischenstoff- 
konzentration fiihren. Sie gehen letzten Endes aus Re- 
aktionen mit stationiren Konzentrationsverhiltnissen hervor. 
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Der Buffsche Korper und das Bunsensalz 
Von 


Franz Holzl 
(Nach Versuchen mit Walter Khiinl-Brady.) 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1928) 


Einleituneg. 


H. L. Buff? beobachtete, daB bei der Sittigung einer 
alkoholischen L6sung von Ferrozyanwasserstoffsiure mit Salz- 
siuregas Kristalle ausfallen, denen er die Formel 


(C,H,),Fe(CN),, 2C.H;Cl, 6 H,O 


zuerteilte. Aus diesem ,,Buffschen K6rper“ von der Brutto- 
zusammensetzung C,,H,,.N,O,FeCl. soll die salzsiurefreie Ver- 
hindung 


(C,H,),Fe(CN),, 6 H,O 


und aus ihr durch Stehenlassen iiber Kalk der Ferrozyanithyl- 
ither 
(C,H,),Fe(CN), 


zu erhalten sein. 

Somit wire der Buffsche K6rper eine wasserhaltige Doppel- 
verbindung dieses ,,Athers“ mit Chlorithyl. Allein diese Auf- 
fassung bewihrte sich nicht. Freund? wiederholte die Ver- 
suche und bestitigte die Bruttoformel des Buffschen Ko6rpers. 
Dureh Stehenlassen an der Luft oder im Vakuum iiber Schwefel- 
siure und Kalihydrat erhielt er daraus nur die freie Saure 
H,Fe(CN),, ohne irgendwelche Zwischenkérper in analysen- 
reinem Zustand isolieren zu kénnen. 

Er gelangte zu dem Schlu8, da im Buffschen Kérper nicht 
der Ester der Ferrozyanwasserstoffsiure vorliegen k6nne. 
Wie nach Pinner aus Blausiure und Alkohol unter der EKin- 
wirkung von Chlorwasserstoff salzsaure Iminoither entstehen, 
sollten nach Freund die sechs Zyangruppen der Ferrozyan- 
wasserstoffsiure imstande sein, sechs Molekiile Alkohol zu 
fixieren: 


JANH)s 


na ° 2 HCl = CisHaoN,OgFeClo. 
(OC2Hs5)s 


H,FeC, 


1H. L. Buff, Ann. Chem. Pharm. 91, 253. (1854). 
?Freund, Berl. Ber. 21, 931. 
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Nach dieser Formulierung wire der Buffsche K6rp.; 
ein salzsaurer Iminodther der Ferrozyanwassersto'- 
siure. Freund stiitzte diese Auffassung mit dem Hinweis. 
daB der K6rper kein Chlorathyl, sondern nur Chlorwasserstoff 
zu entbinden imstande sei. Seine Versuche, die Athoxylgruppen 
durch Aminoradikale zu ersetzen, scheiterten nach seiner An- 
sicht an der groBen Zersetzlichkeit des Iminoithers. An Stelle 


des Amidins erhielt er das von Bunsen ® beschriebene Doppe|- 
salz (NH,),Fe(CN),, 2 NH,CI. 


Dureh diese Versuche Freunds ist zum ersten Male eine 
Beziehung zwischen dem Buffschen Koérper und dem Bunsen- 
Salz aufgedeckt worden. Spiter werden die beiden Ver- 
bindungen von Bayer und Villiger? direkt einander als 
Analoga gegeniibergestellt: 


Bunsensalz: Fe (CN), H, (NH,), +2NH,. HCl, 
Buffscher K6rper: Fe (CN), H, (C,H,OH), + 2C,H,OH. HCI. 


Beide Verbindungen sind demnach als Doppelsalze 
von ferrozyanwasserstoff- und salzsaurem Ammonium, bzw. 
Alkohol aufzufassen. Die Grundlage hiefiir bildet die Annahme. 
daB Ferrozyanwasserstoff mit Ammoniak und ebenso mit 
Alkohol salzartige Verbindungen liefert. Die alkohol- 
reichste Verbindung, die Bayer und Villiger isolierei 
konnten, enthielt pro Molekiil Ferrozyanwasserstoff drei Mole- 
kiile Alkohol. Sie wurde aus einer éligen Masse gewonnen. 
die, nach Ansicht der beiden Forsecher, wahrscheinlich das 
normale Salz der Saéure mit vier Molekiilen Alkohol darstellt. 
Diesem Neutralsalz kame eine geringere Kristallisationstendenz 
als dem sauren Salz mit drei Molekiilen Alkohol zu. 


Der Zerfall des Alkohol-Doppelsalzes in wisserige’ 
Loésung oder an der Luft in seine Komponenten erklirt in ein- 
facher Weise die Bildung freier Ferrozyanwasserstoffsiure aus 
dem Buffkérper unter Chlorwasserstoff- und Alkoholentwick- 
lung. Somit ist dieser Verbindung jedwede Ather- oder Ester- 
natur abgesprochen. 


. Als Ester der Ferrozyanwasserstoffsiure wurden die vo1 
Freund’ aus Silberferrozyanid und Jodaithyl und spater voi 
E.G. Hartley® nach anderen Esterifizierungsmethoden ge- 
wonnenen Verbindungen R,Fe(CN), beschrieben. Kigene Unter 
suchungen‘ zeigten, daB die K6rper dieser Verbindungsklasse 
die Alkylgruppen weder ionogen noch direkt an Eisen ge- 
bunden, sondern nach der Wernerschen Ausdrucksweise mi‘ 


’ Bunsen, Ges. Abhandlungen, Bd. I. 

‘Bayer und Villiger, Berl. Ber. 35, 1202. 

‘’ Freund, Le. 

‘E.G. Hartley, Journ. Chem. Soc. London 97, 1066, 1725; 99, 1549. 
7 F. Hé12z1, Monatsh. f. Ch. 48, 71. 
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den Gyanogruppen zu Isonitrilmolekiilen vereint als Neutral- 
teile im Koordinationsraum enthalten: 


(CN). © 
[ Fe (ono. 
Da sie sich als Nichtelektrolyte bewahren, kénnen sie als Ester 
der komplexen Saure aufgefaBt werden. 

Die Verseifungsversuche zeigen jedoch, daB in alkalischer 
Lisung ganze Molekiile Isonitril abgesprengt werden, wihrend 
in saurer Lésung, soweit dieses Verhalten an den entsprechen- 
den Komplexen mit Molybdiin* und Wolfram’ im Kern ge- 
priift wurde, zuerst Addition von einem Molekiil Wasser an je 
ein Molekiil Isonitril und hierauf Abspaltung des Halbhydro- 
lysenproduktes OH.C.NHR unter védlliger Verseifung in 
Ameisensdure und Alkylamin erfolgt. Nach den bisher ge- 
machten Beobachtungen scheint sich koordinativ an Eisen ge- 
hundenes Isonitril ebenso zu verhalten. 

Bei der Verseifung der ,,Ester“ der Ferrozyanwasserstoff- 
siure wird also nicht die freie Siure regeneriert und Alkohol 
gewonnen; es kommt vielmehr zur Abspaltung von Isonitril, 
das in saurer Lésung bereits partiell verseift ist und alsdann 
im freien Zustande vollstaindig hydrolysiert. 


Es fragt sich nun, ob Verbindungen mit Ferrozyanwasser- 
stoffsiure existieren, die bei der sauren oder alkalischen Ver- 
seifung die urspriingliche Siure und den Alkohol liefern, und 
ob der Umsatz des Buffschen K6rpers in wisseriger Lésung 
oder auch an der Luft in freie Siure und Alkohol als ein Ver- 
seifungsvorgang zu betrachten ist. Dann miiBte der von Buff 
isolierte Koérper als Ester der komplexen Siure bezeichnet 
werden. 

Alle Ergebnisse und die in der vorliegenden Arbeit nieder- 
gelegten Beobachtungen sprechen meines Erachtens gegen 
die Auffassung des Buffschen Ké6rpers als Ester oder Ather 
der Ferrozyanwasserstoffsiure. Die von Bayer und Villiger 
hervorgehobene Analogie dieses Kérpers mit dem Bunsensalz 
erfahrt weitere Belege durch den Nachweis des salzartigen 
Charakters der Alkohol-Hexazyanoferrosiure-Verbindungen. 
Als Ester dieser Saéure sind demnach wohl nur die nach 
dem Vorgange von Freund’’ und Hartley™ isolierten 
Stoffe zu bezeichnen. Sie verhalten sich bei der Verseifung 
ebenso abnorm wie die Nitrile und Karbylamine, die Ester der 
/yanwasserstoff- und der Isoblausdiure. In all diesen Kérpern 
erfolgt bei der Hydrolyse eine Trennung der C—N-Bindung. 

Die Analogie des Buffschen Kérpers mit dem Bunsen- 
salze erlaubt schlieBlich einen Hinweis auf eine mégliche Kon- 


§ F. H61z1, Monatsh. f. Ch. 48, 689. 

® F. H61z1, Monatsh. f. Ch., erscheint gleichzeitig. 
1 Freund, le. 

t Hartley, Le. 
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stitutionserklirung dieser K6rper, die bis jetzt selbst nach dey 
Wernerschen Schema nicht mit Sicherheit gegeben weridey 
kann **, Hieriiber soll in einer spater erscheinenden Abhand.- 
lung berichtet werden. 


Der Zerfall des Buffschen KOGrpers. 


Die Darstellung ** des Buffschen Ké6rpers zeigt, daB er in 
Lésung teilweise in einfachere Molekiile (und Ionen) zerfij||t. 
Er bildet hierin mit seinen Dissoziationsprodukten Gleich- 
gewichte aus, denn es ist ein Uberschu8 von Salzsiure und 
Alkohol notwendig, um ihn zum Auskristallisieren zu bringen. 
Die Art der entstehenden Ionen ergibt sich aus dem niichsten 
Kapitel dieser Mitteilung. Aus wéisseriger Liésung kann e 
durch EKindampfen des Lésungsmittels nicht wieder gewonnen 
werden; aus der Liésung entweichen Alkohol und Salzsiiure 
und schlieBlich scheidet sich daraus freie Ferrozyanwasser- 
stoffsiiure aus. 

Kristallisationsversuche mit den chlorfreien Abbau- 
produkten des Buffschen K6rpers, die einst als ,,Ather“ der 
Ferrozyanwasserstoffsiure beschrieben wurden", fiihren in 
wasseriger Losung zur Ausscheidung der freien Hexazyano- 
ferrosiiure. Bei all diesen Vorgiingen wird neben der Siure 
noch Alkohol in Freiheit gesetzt. Dennoch liegt keine Ver- 
seifung vor. Es handelt sich lediglich um einen Dis- 
soziationsvorgang, der ohne Aufnahme von 
W asser Alkohol und Siure liefert: 

[Buffkorper] 7 6 ROH + 2 HCl + H,Fe(CN),. 

Diese Gleichung 1a8t ohne weiteres den EinfluB des Salz- 
siure- oder Alkoholiiberschusses bei der Darstellung des Kor- 
pers erkennen. Sie zeigt ferner, daB in der von Buff isolierten 
Verbindung keine ather- oder esterartigen Pro- 
dukte der Ferrozyanwasserstoffsiure vorliegen. 

Ahnliche Veriinderungen erfihrt der Buffsche Ko6rper 
beim Stehen an der Luft oder im Vakuum. Der hiebei ein- 
tretende Gewichtsverlust und die darauf folgende Analyse des 
Riickstandes ]4Bt erkennen, ob primir Chlorwasserstoff allein 
oder gleichzeitig Alkohol austritt. Stehen die beiden ent- 
weichenden Stoffe im molaren Verhiltnis von 1:1, so darf 
unter Umstinden auf die Abspaltung einer Verbindung 


(C,H,OH.HCl),, der man nach S. 165 salzartigen Charakter 


zuzuschreiben hat, geschlossen werden. Besteht ein alkoho!l- 
reicheres Verhiltnis und sind hierin Zahler und Nenner ganz- 
zahlig, so ist entweder der dAustritt einer Verbindung 
(C,H,;OH),,. HCl (mit m>1) anzunehmen, oder es hat das nac!: 
der Abspaltung der aquimolaren Verbindung (C,H,OH. HCI), 
als Riickstand verbleibende Alkoholat eine héhere Alkohol- 





2 Weinland, Komplex-Verbindungen, II. Aufl., S, 337. 
% Ann, Chem. Pharm. 91, 253; Berl. Ber. 21, 931. 
4 Buff, Ann. Chem, Pharm., 1. e. 
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dampispannung als das urspriingliche unverwitterte Produkt, 
so dab sofort weiter Alkohol abgespalten wird und eine 
alkoholirmere Verbindung mit entsprechend geringerer 
Dampfspannung entsteht. 


SchlieBlich kénnten in allen Fallen auch Alkohol und 
Salzsiture unverbunden nebeneinander austreten. Auch dann ist 
auf Grund phasentheoretischer Uberlegungen ein _ stéchio- 
metrisch ganzzahliges Verhaltnis der abgehenden Produkte zu 
gewartigen, da im anderen Falle eine Erhéhung der Phasen- 
anzahl eintreten miiBte, die nach der Regel von Gibbs nicht 
mehr zulassig® ist. 


Mithin ist aus dem Verhiltnis, in welechem Salzsiure und 
Alkohol aus dem Buffschen Ko6rper in die Dampfphase iiber- 
gehen, stets auf die Bildung neuer Verbindungen und deren 
Zusammensetzung zu schlieBen. 


Zu diesem Zwecke wurde zuniichst durch Ejinleiten von 
trockenem Salzsiuregas in eine absolut dathylalkoholische 
Lésung von Ferrozyanwasserstoff** der Buffsche Korper ge- 
wonnen. Die schénen Kristallnadeln wurden abgesaugt, durch 
Auswaschen mit Alkohol von der Mutterlauge befreit und durch 
Abpressen auf Ton getrocknet. 


Die so vorbereitete Masse wurde zerrieben, in kleinen 
Mengen in flache Schilechen eingewogen, in einem geriumigen 
leeren Exsikkator stehen gelassen und nach verschiedenen 
Zeiten gewogen. Hierauf wurde das Verwitterungsprodukt in 
Wasser gelést und nach Entfernung der Ferrozyanionen durch 
Fillung mit Eisenammoniumalaun der Salzsiuregehalt fil- 
lungsanalytisch mit Silbernitrat bestimmt. Die Gesamtgewichts- 
abnahme, vermindert um den Salzsiureverlust, ergibt die Ge- 
wichtsmenge des abgegebenen Alkohols. Diese Verluste wurden 
auf molare Einheiten umgerechnet und ihre Werte neben 
anderen Daten in die Tabelle I eingetragen. 


Tabelle I. 


Einwage Gewichtsverlust Im Riickstand Verlust an aitaies 
in nach in in HCl C,H,OH HCl C,H,OH HC1: HOH 
Gramm Stunden g % % % % % - 
l. 0°1263 0 --- — 13°06 49°16 -— ~- ~— — 
2». 0°4500 1°5 0°0285 6°33 11°26 44°63 1°80 4°53 1°00:1°99 
4. 0°4212 2 0°0429 10°19 10°10 41°93 2°96 7°23 1:°00:1°94 
4. 0 5030 2°5 0°0668 13°18 9°40 39°64 3°66 9°52 1:00:2°06 
5. 0°5310 3°5 0°0785 14°78 8°80 38°64 4°26 10°52 1:°00:1°96 
6. 0°4663 5 0°1002 21°55 6°87 33°80 6°19 15°36 1°00:2°00 
7. 0°5487 6°5 0°1310 24°00 6°16 32°06 6°90 17°10 1:00:1°96 
8. 0°5501 8 0°1286 23°37 5°31 33°54 7°75 15°62 1°00:1°61 
9 0 0°1713 30°24 4°95 27°03 8°11 22°13 1°00:2°16 


9. 0°5860 1 





% Die Siiure wurde durch HCl aus einer wisserigen Lisung von KsFe(CN)« 
gefallt, iiber das Atherat gereinigt und als Trialkoholat zur weiteren Verarbeitung 
in Alkohol gelést. 
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Einwage Gewichtsverlust Im Riickstand Verlust an y 
in nach in in HCl 0,H,OH HCl C,H,OH Ty 
jramm Stunden g % % % % 0% HOH 


10. 0°5860 12 0°2286 39°27 4°64 18°34 8°42 30°82 1°00:2: 
11. 0°6723 20 0°4092 60°73 O°'71 O°78 12°35 48°38 1°00:3°) 
12. 0°6500 34 0°3965 61°07 0°50 0°55 12°56 48°51 1°00:3°05 
2 
3 





Mittel der Versuche 2—7 und 9... 1 00:2°5) 
é J e learns 1°00:3°12 





Der Zerfall des Buffschen Kérpers geht, wie die Tabelle | 
zeigt, anfangs unter Abspaltung von zwei Alkoholmolekii!ey 
mit je einem Molekiil Salzsiure vor sich. Erst nach lingerem 
treten HCl und C,H;,OH im Molverhiltnis 1:3 aus. Da gleich. 
zeitig der Salzsiuregehalt bis auf einen kleinen Rest abfiill: 
(Versuch 10—12), zeigt dieses Verhialtnis den vollstindigen Zer- 
fall der Buffschen Verbindung unter Hintanlassung freier 
Ferrozyanwasserstoffsiure (die geringe Mengen Salzsiure und 
Alkohol adsorbiert enthilt) an. 


Am haufigsten und in bester Anniherung ist das Mol- 
verhaltnis 


HCl : C,H,OH = 1:2 


zu beobachten. Es zerfallt demnach der Buffk6rper, der aul 
zwei Molekiile Salzsiiure sechs Molekiile Alkohol enthalt, unter 
Abgabe von n (HCl + 2 C,H,OH) anfangs in eine andere alkoho!- 
haltige feste Verbindung. Als solche kommt in erster Linie. 
wobei x = 2 wird, ein Dialkoholat in Betracht. Diese Ver- 
bindung Fe(CN),H,.2C,H,OH besteht neben unverindertem 
Buffkérper unter den gegebenen Bedingungen und gibt, so- 
lange dieser noch anwesend ist oder das Gleichgewicht sonstwie 
nicht gestért wird, keinen Alkohol ab. Sorgt man, den Ver- 
suchsbedingungen entsprechend, fiir die Erneuerung des Gas- 
raumes (Offnen des Exsikkators), so zerfallt der Buffsche 
KG6rper vollstaindig in das Dialkoholat, welches bei fortschreiten- 
der Gleichgewichtsstérung direkt oder iiber Zwischenstufen in 
die alkoholfreie Ferrozyanwasserstoffsiure iibergeht. 


Das Vorliegen des Verlustverhiltnisses 1:2 k6nnte auch 
zum Schlusse fiihren, da8B urspriinglich nur einmal (HCl -> 
-+2C,HOH) aus je einem Buffmolekiil abgegeben wird, so dal 
Fe(CN),H,.HCl.(C,H;OH), als erstes Zerfallsprodukt ent- 
stiinde. Eine Verbindung dieser Formel diirfte jedoch kaum 
bestehen und ihre Existenz durch die Literatur bisher nicht zu 
beweisen sein. 


Aber auch das Dialkoholat, aus einem Buffschen Molekiile 
durch Abgabe von 2(C,H,OH.HCl) und 2C,H,OH entstanden, 
ist noch nicht beschrieben worden, denn Bayer und Vi!- 
liger isolierten nur das Trialkoholat und nahmen dic 
Existenz des Tetraalkoholats der Ferrozyanwasserstoffsiur’ 
als wahrscheinlich an. 
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Es sprechen also die Zerfallserscheinungen des Buffschen 
Kirpers nicht bloB gegen dessen ,,iither-“ oder ,,esterartige™ 
Natur, sondern es lassen deren quantitative Auswertungen auch 
aut das Vorliegen bisher unbekannter Alkoholverbindungen 
der Hexazyanoferrosaure schlieBen. 


Die Alkoholferrozyanide. 


Die quantitative Verfolgung des Zerfalles des von Bun- 
sen hergestellten K6rpers liBt, wie oben erwihnt wurde, auf 


die Existenz eines Hexazyanoferrosiure-dialkoholats schlieBen. 


Dureh die angefiihrten Versuche ist jedoch noch nicht erwiesen, 
ob) diese Verbindung unmittelbar oder iiber ein niedrigeres 
Alkoholat in die freie komplexe Siure iibergeht. Ebensowenig 
kann aus den angegebenen Daten Bestimmtes iiber die Natur 
der Alkohol - Ferrozyanwasserstoff-Verbindungen ausgesagt 
werden. 

Die folgenden Versuche erstreben eine Klarung der an- 
eefiihrten Punkte. 

Es wurden mittels eines Differential-Tensiometers Dampf- 
drueckmessungen von Ferrozyanwasserstoffsiureproben mit ver- 
schiedenem Alkoholgehalt vorgenommen. Als Sperrfliissigkeit 
diente metallisches Quecksilber. Der Apparat wurde mittels 
einer rasech wirkenden Quecksilberluftpumpe auf etwa 2 mm 
Druck evakuiert. Die Versuche wurden nach dem Zuschmelzen 
des evakuierten Apparates in einem Wiarmebad bei 25° C aus- 
gefiihrt. Der Druck der Alkoholate wurde gegen alkohol- und 
wasserfreie Ferrozyanwasserstoffsiure gemessen, die Differenz 
direkt abgelesen und ohne Korrektur in die Tabelle II ein- 
getragen. 

Die Berechnung der Anzahl Alkoholmolekiile der Sub- 
stanz vor dem Versuch wurde auf Grund des gravimetrisch 
ermittelten Eisengehaltes der Probe vollzogen. Die nach dem 
Versuch noeh vorhandenen Alkoholmengen wurden durch Be- 
stimmung des Gewichtsverlustes bis zur Konstanz des Riick- 
standes H,Fe(CN), sowie durch Ermittlung von dessen Eisen- 
gehalt festgestellt. 


Tabelle Il. 


Fe-Gehalt Trockenverlust Alkoholgehalt ae 
Vers. vor dem nach dem bei am 7. KeCy,H, 
Nr. Versuch Versuch Beginn Ende — oe mit 
0, 0% Mol Mol mm Hg 
15°61 39°00 3°07 3°00 20°0) 34 C,H,OH 
2 16°23 34°96 2°78 2°52 18°5 
} 16°32 30°83 2°74 2°09 18°0 ; 3 C,H,OH 
t 17°54 30 00 2°49 2°01 18:0 } 
9 18°96 23°53 1°69 1°43 13°5 
h 19°28 18°83 1°58 1°25 13°5 } 2 C,H,OH 
‘ 20°15 17°55 1°30 1°00 13°0 
S 23°60 7°00 0°43 0°36 5°5 | 1 C.H.OH 
24°30 4°78 0°28 "24 6°5 f nie 
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Diese Tabelle laBt ebenso wie das aus ihr abgeleite;. 


unten eingefiigte Schaubild drei bzw. vier Stufen in der Ze, 
setzungsspannung der Ferrozyanwasserstoff-Alkohol-Verbiy 
dungen erkennen. Sie entsprechen den Verbindungen 
Fe(CN),H, .C.H,OH 
Fe(CN),H, . (C.H,OH), 
Fe(CN),H, .(C,.H;OH), und wohl auch 
Fe(CN),H, . (C,H,OH),. 


Die letzte Verbindung la8t sich nicht mehr mit vélliger Siche: 


heit aus den Tensionsmessungen ableiten, da sie, wie Baye; 


und Vil lige r hervorheben, wahrscheinlich bereits fliissig is: 
und auch eine relativ hohe Spannung aufweist. Die Damp/{ 
spannung des reinen Alkohols betrigt bei 25° 59 mm °°. 




















mmlg ally ) 
30 
Fe(CN)g Hy: 402 HsOH 30 | 
-20 "eon stot OH i | 
oT FCN Hy 2lgHs OH | 

| | 

tied Fe((N)Hy-C2HsOH | 
nfl | [ j “a 


Die Tensionsmessungen bestiitigen mithin den aus den 
Analysen der Zerfallsprodukte gefolgerten Zerfallsverlauf des 
Buffschen Ké6rpers unter Alkohol- und Salzsiureabspaltung 
unter Hinterlassung eines Dialkoholats der Ferrozyanwasserstoff- 
siiure. DaB bei dieser Zersetzung die Tetra- und Trialkoholver- 
bindungen nicht beobachtet werden konnten, laBt schlieBen, dal 
die Zersetzungsspannung dieser beiden Alkoholate gréBer als jene 
des Buffschen Kérpers ist, so daB unter den Bedingungen, bei 
welchen der letztere primir 2 (C,H,OH.HCl) abspaltet, das ent- 
stehende Tetraalkoholat sofort ein bzw. zwei Molekiile Alko- 
hol abgibt. Erst das Dialkoholat zeigt eine niedrigere Zersetzungs- 
spannung und kann beim Zerfall des Buffschen K6rpers nach- 
gewiesen werden. 

Die Bedeutung der MeBergebnisse liegt jedoch darin, dal 
die vier nachgewiesenen Alkoholverbindungen als salzartige 
Produkte der Ferrozyanwasserstoffsiiure aufzufassen sind und als 





6 Landolt, Tabellen. 
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sleche dem primadren, sekundiren, tertiairen und 
gquartarndaren Salzder komplexen Siure mit der 
Base Alkohol entsprechen. 

Sollte die Bindung der Alkoholmolekiile anders als salzartig 
vor sich gehen, so wiire eine (wohl schwer zu erbringende) Er- 
kliirung notwendig, daB sich die einzelnen Verbindungen stets nur 
um ein Molekiil Alkohol voneinander unterscheiden, und daB die 
alkoholreichste, entsprechend der Vierwertigkeit der Siaure, 
vier Molekiile Alkohol gebunden enthiilt. 

Mithin bestitigen diese Resultate die Ansicht von Bayer 
und Villiger iiber den salzartigen Charakter der Zyanometall- 
siurealkoholate und erméglichen die Auffassung des Buffschen 
Kérpers analog der Bunsen-Verbindung als Doppelsalze von 
ferrozyanwasserstoff- und salzsaurem Athoxonium bzw. Am- 
monium.,. Denn aus dem Vorliegen salzartiger Verbindungen 
zwischen der Hexazyanoferrosiure und dem Alkohol wird die 
Kixistenzméglichkeit von salzsaurem Alkohol gleichfalls zur 
Wahrscheinlichkeit. Ein Beweis der salzartigen Natur von 
C,H,OH.HCl ergibt sich schlieBlich aus dem Nachweis von 
Athoxoniumionen in alkoholischer Salzsiiure. Diese  treten 
tatsichliich beim KEinleiten von _ trockenem  Salzsiuregas 
in Athylalkohol auf, denn hiebei fallt bei Gegenwart von 
geléster Hexazyanokobaltisdéure nicht die freie Siure selbst, 
sondern ihr Trialkoholat aus, das nach Bayer und Villiger 
und den oben fiir die Alkoholate der Hexazyanoferrosiure 
gezogenen Schliissen als tertiires Athoxoniumsalz der kom- 
plexen Saiure aufzufassen ist. So wie die Fiallung von freier 
Hexazyanokobaltisiure nach dem Massenwirkungsgesetz durch 
das Auftreten von Wasserstoffionen geférdert wird, findet 
nach demselben Gesetz die Ausscheidung der Athoxonium- 
verbindung an Stelle der freien Saiure bei dem beschriebenen 
Vorgang in der Bildung von [C,H,OH.H]*-Ionen aus Salz- 
siure und Athylalkohol eine Erklirung “. 

Ist das Salz [C,H,OH .HJCl unter den normal herrschenden 
Bedingungen im freien Zustand nicht existenzfihig, so erhdht 
Komplexbildung (EKintritt in ein Doppelsalz) seine Bestandigkeit, 
bzw. schiitzt es vor dem Zerfall, so daB es als Baustein einer Ver- 
bindung héherer Ordnung zu beobachten ist. Dies scheint im 
Buffsehen K6érper der Fall zu sein. 


Der Buffsche Koérper und das Bunsensalz in 
wisseriger L6Osung. 


Die Analogie zwischen Bunsensalz und Buffkérper erfahrt 
dureh die Untersuchung der wiisserigen Lésungen dieser Stoffe 
cine weitere Bestatigung. 

Zunichst wurde das analytische Verhalten des Bunsensalzes 
‘estgestellt. Es wurde nach den Angaben von Bunsen”* aus 





17 Hieriiber: F. Hélz1, Th. Meyer und F, Viditz, die Alkylierung der Hexa- 
‘yanokobaltisiure. Erscheint demniachst in diesen Heften. 
8 Bunsen, J. pr. Chem. (2) 31, 434, J. 1885, 588, B. 21, 934. 


166 F. Hélzl 


Ammoniumferrozyanid und iiberschiissigem Ammonchlorid ais 
wiisseriger Loésung bereitet und dureh Umbkristallisieren ais 
Wasser gereinigt. Eine vollstandige Analyse bestitigt seine Ide). 
titit mit Fe(CN),(NH,),.2 NH,Cl.3 H,O: 
Ber.: Fe 12°55, C 16°18, H 5°44, N 37°77, NH, 22°96, Cl 15°93%. 
Gef.: Fe 12°81, C 16°37, H 5°24, N 37°80, NH, 22°91, Cl 16°04%. 


Die Kisenbestimmung wurde nach Abrauchen mit konze)- 
trierter Schwefelsiure in iiblicher Weise ausgefiihrt. Ammoniak 
wurde nach Kjeldah! bestimmt, C, H und N durch die mikr»- 
chemische Elementaranalyse bestimmt. Zur Ermittlung des Chlor- 
gehaltes wurde eine gegebene Menge des Salzes in Wasser gelost, 
mit Kisenammoniumalaun Ferriferrozyanid gefillt und a)b- 
filtriert und schlieBlich das Filtrat mit Silbernitrat und Rhoda». 
ammonium titriert. | 

Wie bereits der Vorgang bei der Chlorbestimmung erkenne) 
laBt, fallen mit Ferriionen nur die Ferrozyanionen aus, wahrend 
die Chlorionen in Lésung bleiben. 

Bei der Fillung mit Silber ist ein Verbrauch von sechs ode: 
vielleicht nur von vier Atomen Silber pro Molekiil Bunsensa!7 
zu erwarten. Der Niederschlag kann a priori einheitlich sein oder 
ein Gemisch darstellen. Z. B.: 


1. [Fe(CN),] Ag, . 2 AgCl = | Pet’ | Ags. 


2. [Fe(CN),| Ag, und 2 AgCl haa 
3. [Fe(CN), (NH, Cl),JAg, usw. 
Der Versuch zeigte, daB bei der Fillung mit Silbernitrat pro 


Molekiil Bunsensalz sechs Atome Silber verbraueht werden. Dies 
bringt die 


oy )e 


Tabelle Hl. 


, : MG ber. aus 
Verbrauch an 01 n. AgNO, ae 


dem 
Gefunden __ Berech. f. 6 Ag Ag-Verbrauch 


MG yon 


Kinwage ae 
* Ag, FeCy,Cl, 





g cms cm? 
0*1520 20°10 20°02 931-1 ial 
930° O4 -- 
0°1552 20°53 20°43 929 °6 wr ft . 
Im Mittel 930 35— 930° O04 





Zur Entscheidung, ob der Niederschlag einGemisch darstel|' 


oder einheitlich ist und etwa der Formel [Fe(CN),Cl]Ag, ent- 


spricht, wurden fraktionierte Fallungen ausgefiihrt, wobei sowol:! 
die verbrauchte Silbernitratl6sung gemessen als auch der Nieder 
schlag nach der Isolierung und dem Trocknen gewogen wurde. 
Daraus wurde der Silbergehalt der einzelnen Fraktionen berechnet. 
Die Werte bringt die Tabelle IV. 


Aus ihr ist zu entnehmen, daf8 die Zusammensetzung der 
einzelnen Fraktionen eine verschiedene ist. Die ersten zwe: 
Drittel erweisen sich als Ag,[Fe(CN),|, die Restfraktion als AgC!. 
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Die Komplexfestigkeit des Bunsensalzes ist demnach eine 
recht geringe. Es zerfallt in wisseriger Lésung —- zumindest in 
jegenwart des Fiallungsmittels Silbernitrat -— vollstindig in 
(NH,),[ Fe(CN),] und 2 NH,Cl. 


Ganz gleich liegen die Verhdltnisse beim Buffschen Ko6rper. 
‘ir gibt, in Wasser gelést, die Chlorreaktionen neben denen der 
‘“errozyanionen. Fiir die Zusammensetzung der Silberfillung kom- 
men einheitliche Kérper oder Gemische, die den beim Bunsensalz 
angefiihrten Méglichkeiten entsprechen, in Betracht. Sie wiirden 
{ oder 6 Ag’ pro Molekiil des Buffschen Kd6rpers_ ver- 
»rauechen. Bewirken bereits zwei Atome Silber eine vollstindige 


Tabelle IV. 


O'ln. 
Kin- AgNO,- Gewicht d. Fraktion Ag-Gehalt d. Fraktion Ag-Gehalt in % 
\r. wage Ver- in g in gq 
ing brauch 
inem* =] 2 3 1 2 3 1 ee 
| 0°3000 11°31 0*1850 0°1231 66°75 
20°4 0°3339 Q)* 2202 66°02 
7°75 0°1118 0° 0836 75°0) 
2 0° 2575 22°52 0°3605 0° 2435 67°45 
4°25 0° 0674 0° 0459 68°00 
7°66 0°1091 0° 0828 19°09 
Gefunden im Mittel 67°10 75°38 
ser. f. Ag,[Fe(CN),| 67°20 — 
Pat a a, ae 





Tabelle V. 
O-ln. 
Kin- AgNO,- 
wage Ver- Gewicht d, Fraktion Ag-Gehalt d. Fraktion Ag-Gehalt in % 


in g brauch- in g in g 

in cm? l 2 3 | 2 3 ] 2 3 
0°5675 40°0 0°6440 0° 4320 67°10 

10°0 0° 1449 0- 1080 74°70 

11-1 0° 1598 0° 1201 13°25 
(ref.: 61°1 Gefunden ... . 67°10 19°25 
jer. f. Ber. f. Ag,Fe(CN), 67°20 
bAt. Ag 61°1 a PR res meee ae 








Fillung und bleibt ein Ubersehu8 des Fillungsmittels ohne so- 
fortige Einwirkung, so kénnte die untersuchte Verbindung als 
salzsaurer Iminoither 


a: Gee 
Fe {C< .2 HCl 
OC.H; 6 

aufgefaBt werden. 
Tatsichlich wurden sechs Atome Silber von einem Molekii! 


des Buffschen K6rpers verbraucht. Der Niedersechlag besteht, wie 
aus der Tabelle V hervorgeht, aus einem Gemisch Silberferro- 
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zyanid und Silberchlorid im molaren Verhaltnis von1:2. Anfang: 
faillt entsprechend seiner geringeren Léslichkeit Ferrozyansilbe: 
aus und erst auf Zusatz des letzten Drittels der zur restlosen 
Fallung notwendigen Silbernitratmenge geht reines Silberchloric 
in den Niederschlag. 


In wiasseriger Loésung erleidet demnach der Buffkérper eine 
Spaltung, welche der des Bunsensalzes véllig analog ist. Mit Silber. 
ionen entstehen in beiden Fallen identische Fallungsprodukte. Dem 
Buffschen K6rper, dessen Doppelsalznatur nach den angefiihrten 
Beobachtungen feststeht, kommt nur eine geringe Komplex- 
festigkeit zu. 

Zur Ermittlung der Konstitution dieser Klasse komplexer 
Kérper sind chemische und physikalische Untersuchungen der 
nichtwiasserigen Lésungen eingeleitet, von denen demniichst be- 
richtet werden soll. ' 


Zusammenfassung. 


Der Buffsche Ko6rper erleidet in wisseriger Lésung keine 
Verseifung, denn seine Spaltung in Alkohol und freie Ferrozyan- 
und Chlorwasserstoffsiure erfolgt ohne Aufnahme von Wasser. 
Er ist somit kein Ester einer der angefiihrten Sauren. Auch seine 
Abbauprodukte sind nicht ester- oder atherartig. 

Die Dissoziation der Buffschen Verbindung ist jener des 
Bunsenkorpers vollig analog. Sie dient als Beleg der salzartigen 
Natur dieser Verbindungen. In beiden Fallen liegen Doppelsalze 
vor, die nur eine geringe Komplexfestigkeit aufweisen. 

Der Zerfall des Buffschen K6rpers an der Luft entspricht 
vollstiindig seiner Spaltung in wisseriger Lésung. Trocken auf- 
bewahrt geht das Doppelsalz bei gewéhnlicher Temperatur primir 
in eine feste Verbindung von einem Molekiil Hexazyanoferrosiure 
mit zwei Molekiilen Athylalkohol iiber, die weiter zur freien Kom- 
plexsdure verwittert. 

Aus Dampfdruckmessungen folgt, daB die Ferrozyanwasser- 
stoffsiure vier Verbindungen mit Alkohol bildet. Sie enthalten 
stets ein Molekiil Siure und unterscheiden sich voneinander und 
von der freien Siure jeweils um den Gehalt von einem Molekiil 
Alkohol. Sie sind salzartiger Natur und als primires, sekundires, 
tertiires und quartirnires Salz der vierbasischen Hexazyanoferro- 
siiure mit der Base Alkohol oder als die Athoxoniumsalze der an- 
gefiihrten Saure aufzufassen. 


Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. Anton - 
Skrabal fiir die Uberlassung von Arbeitsriumen zur Aus- 
fiihrung der vorliegenden Untersuchungen und deren Forderung 
dureh Erteilung wertvoller Anregungen den aufrichtigsten Dank 
auszusprechen, 
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Die Bestimmung und die ‘Trennung seltener 
Metalle von anderen Metallen 
(XIIL Mitteilung) 


Die Uberprifung der Gewichtsanalyse des Vanadins 
und zwei neue Methoden zu seiner Bestimmung 
Von 


Ludwig Moser und Oskar Brandl 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1928) 


In der vorliegenden Abhandlung wird die Uberprifung 
der bereits bekannten Bestimmungsmethoden des Vanadins auf 
cewichtsanalytischem Wege vorgenommen und werden zwei 
neue Methoden angegeben, wodureh dieses Metall bestimmt 
werden kann; die eine beruht auf seiner Fallung als Sil ber- 
orthovanadat, nach der anderen wird es als Bleipyro- 
vanadat niedergeschlagen, und da beide Verbindungen neben 
ihrer Sehwerléslichkeit noch den Vorteil eines gréBeren Mole- 
kulargewichtes haben, so laBt sich das Vanadin sehr genau 
bestimmen. AuBerdem ist es uns gelungen, die schon seit Ber- 
zelius bekannte und vielfach, aber nicht durchwegs mit gutem 
Kirfolge bearbeitete Fallung des Vanadins mit Quecksilber(1)- 
nitrat so weit zu verbessern, da8 sie nun auch als einwand- 
freie Vanadinbestimmungsmethode gelten darf. 

Die vielfachen Schwierigkeiten, die sich bei der Analyse des 
Vanadins ergeben, liegen im Wesen dieses Elementes, das in 
nicht weniger als fiinf verschiedenen Oxydationsstufen auftritt, 
von denen allerdings nur drei analytische Bedeutung haben, 
also die V (V)-, V ([V)- und V (III)-Stufe; von ihnen besitzt 
V (V) Siurecharakter mit Ortho-, Pyro- und Metaver- 
bindungen, und alle diese schwachen [onen zeigen eine ausgespro- 
chene Neigung zur Bildung von polymerisierten Molekiilen; iuBer- 
lich ist der Ubergang in Polyvanadinsiuren an der Gelbfairbung 
der wisserigen Lésungen zu erkennen. Finden nun Umsetzungen 
mit anderen Ionen statt, so kann es vorkommen, daB Vanadate 
dieser verschiedenen Typen gleichzeitig oder nacheinander ent- 
stehen, oder daB sich derartige Gleichgewichte einstellen, die zu 
keiner einheitlichen festen Phase fiihren. Das in seinen sauren 
Lésungen blaue, in alkalischen Lésungen braune V,O, besitzt 
amphotere Eigenschaften mit den Ionen VO’’*, VOH'’’’, 
V(IIV) und V,0O,”, wahrend VO, basenbildend ist und deren 
Lésung griin gefirbte Ionen liefert. Diese grobe Mannigfaltigkeit 
und teilweise Unbestiindigkeit der Ionen des Vanadins, das sich 


Monatshefte fiir Chemie, Band 51 12 
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bald mit Sauren, bald mit Basen paart, ist auch der Grund. 
seine Seheidune ven cincr Aizaul anducr Metalle gew 
Schwierigkeiten bereitet. 


I. Zum Nachweis des Vanadins. 


Da es sich in der vorliegenden Abhandlung oft darum | \), 
delte, ganz kleine Mengen von Vanadin sicher zu erkennen « 
wurden die bekannten Reaktionen auf dieses Element iibery) iif; 
und gefunden, daB sich am besten H,O, hiezu eignet. 


1 Mit Wasserstoffsuperoxyd. 


Man setzt es in 3- bis 6%iger Lésung tropfenweise am be-iey 
zur stark schwefelsauren Alkalivanadatlésung, wobei nicht, wie 
man bisher annahm, Pervanadinséiure HVO,, sondern nach den 
eingehenden Untersuchungen von Julius Meyer’ Peroxovana- 
dansulfat [V(O.)].(SO,), entsteht. Die je nach der Konzentration 
des Vanadat-Ions entstehende Gelb- bis Rotbraunfirbung ist 
kennzeichnend fiir die Anwesenheit von Vanadin, das noch 
bei einer Verdiinnung von 1: 600.000 nachweisbar ist. Bei 
Gegenwart von Ti([V)ion mu8B H.F, zugesetzt werden. 


2, Mit Phosphorwolframsiure. 


Man versetzt die Vanadatlésung mit wenig NaWO, und ei 
bis zwei Tropfen H,PO, (D = 1-6), wobei Rotfarbung entsteht. Ks 
lassen sich so nach Rothenbach? noch 510-* g V.O; in 5c 
Lésung nachweisen. 


3. Mit Kaliumrhodanid. 


Dieses gibt mit Vanadaten noch bei einer Verdiinnung von 
1 : 20.000 eine stark blaue Farbung *. 


4.Mit Tannin. 


Diese von Matignon‘ angegebene Reaktion wird am 
besten nach eigenen Erfahrungen® in essigsaurer LOsung 
ausgefiihrt, wobei unter Reduktion des V,O, zu V.O, die tiefblaue 
Gerbsiureadsorptionsverbindung entsteht, die sich besonders zur 
quantitativen Bestimmung von kleinen Vanadinmengen eignet. 

Wenig kennzeichnend ist die Reaktion mit Diphenvy!- 
amin® und jene mit Strychnin“. 





'J. Meyer, Zeitschr. f. anorg. Ch. 161, 321 (1927). 

7 Rothen bach, Diss., Berlin 1891. 

*Ellram, C. II, 211 (1896). 

4Matignon, C, rend. 138, 82 (1904). 

5’ Moser und Singer, Monatsh. f. Ch. 48, 687 (1927). 
6‘ Meaurio, Zeitschr. f. anal. Ch. 61, 240 (1922). 
7Gregory, Ch. News 100, 221 (1909). 
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Wir beniitzten ein Priparat von Kahlbaum, dessen Ge- 
vilt an V.O, durch Vergliihen bestimmt wurde; es wurde durch- 
~hnittlich ein Prozentgehalt von 77-50 gegen den berechneten Ge- 
alt von 77°75% V.O, gefunden. Da auBer einer Spur Eisen keine 
\ \ erunreinigungen nachgewiesen werden konnten, so vermuteten 
vir, daB das Salz nicht ganz trocken war. Trotzdem aber wollten 
wir es durch Umfillen und Umkristallisieren ganz sicher im reinen 
/ustande zur Verfiigung haben. Wir lésten es in heiBem H,O und 
fillten es mit einer heif gesittigten NH,Cl-Lésung, filtrierten und 
yuschen mit kaltem H.O chlorionfrei aus. Dieser Vorgang wurde 
nochmals wiederholt und das erhaltene NH,VO, aus sehwach am- 
moniakalischem, heiBem H,O umkristallisiert und im Wasser- 
strahlpumpen-Vakuum bei 30° getrocknet; sein Gehalt an V,O, 
hetrug nun durehsehnittlich 7765%. 


lif. Die Bestimmung des Vanadins als Ammoniummetavanadat. 


Es ist die ilteste Bestimmung des Vanadins*, die bereits 
von vielen Seiten * angewendet und iiberpriift wurde, so da iiber 
die beste Art ihrer Durehfiihrung kaum Zweifel bestehen werden. 
Wenn trotzdem manechmal zu niedrige Ergebnisse erhalten 
werden, so riihrt dies weniger von der Art der Fallung, sondern 
davon her, daB V.O, bei ungefahr 300° bei Gegenwart von NH,Cl 
teilweise fliiehtig ist, was wir durch eine gréBere Anzahl von 
Versuchen sicher festgestellt haben. Da man aber wegen der Lés- 
lichkeit von NH,VO, in Wasser mit gesittigter NH,Cl-Lésung 
auswasechen mu8, so muB das Erhitzen des Niederschlages in be- 
sonderer Weise geschehen. Die nachstehende Arbeitsvorschrift 
lehnt sich im Wesen an die von Gooch und Gilbert’ ausge- 
arbeiteten Arbeitsbedingungen an. 


Arbeitsvorschrift. 


Man versetzt die Alkalimetavanadatlésung mit dem gleichen Volumen 
einer kalt gesattigten Ammoniumchloridlésung, fiigt einige Tropfen 
Ammoniak zu und dampft auf dem Wasserbade bis zum urspriinglichen 
Flissigkeitsvolumen ein. Nach zwédlfstiindigem Stehen in der Kilte wird 
filtriert und mit méglichst wenig kalt gesittigter NH,Cl-Lésung gewaschen; 
der Niederschlag 1aBt sich mit einem Gummiwischer im Gegensatz zu den 
Angaben von Gooch und Gilbert ganz gut von den Gefiiwinden 
entfernen. Nach dem Trocknen des Niederschlages bei ungefaihr 100 bis 
110° wird er vom Filter gebracht, dieses in einem bedeckten Platintiegel 
zuerst auf ungefahr 150° zur Entfernung des NH,Cl erhitzt, hierauf 
verascht und dann erst das NH,VO; durch Gliihen in V20; tibergefiihrt. In 
cleicher Weise wird dann der in den Tiegel gebracte Niederschlag vom 
anhaftenden NH,Cl befreit und die bei Rotglut geschmolzene V20; durch 


8 Sefstrém, Pogg. 21, 43 (1831). 

* Rose-Finkener, Handbuch d. analyt. Ch., 6. Aufl., 1871, S. 363. 
Schaffarik, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 21, 333 (1856), 22, 3 (1858). 
Holverscheit, Diss. Berlin 1890; Cormimboef, C, 1902, II. 539. 

® Gooch und Gilbert, Zeitsehr. f. anorg. Ch. 32, 174 (1902). 
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Schwenken des Tiegels an den Winden verteilt, wodurch der Luftsau«y. 
stoff allenfalls vorhandene niedrige Oxyde des Vanadins wieder raze), 
oxydiert. Die so erhaltene V2.0; ist von dunkelroter Farbe mit violett« 
Stich, in diinner Schichte besitzt sie eine gelbbraune Farbung. 

Das zuweilen empfohlene Abrauchen mit HNO; oder NH,N0, 
ist bei dieser Arbeitsweise tiberfliissig. 


Angewendet: V,O, 0°0795 Gefunden: V,O0, 0°0795 


0°0795 00796 
0°0795 0° 0796 
0°1590 0°1585 
0°1590 0°1591 
0°1590 0°1590 


IV. Die Bestimmung des Vanadins als Silberorthovanadat. 


Browning und Palmer" haben die Fallung des Va- 
nadins als Silbermetavanadat AgVO, bereits vor lingerer Zeit 
vorgeschlagen und wir kénnen diese Methode auf Grund eigener 
Erfahrungen als sehr genau und einfach durehfiihrbar emp- 
fehlen 7. 

Wir wollten nun untersuchen, ob es nicht méglich wiire, die 
Fallung der Vanadinsdure durch Silberion als Silberorthovanadat 
Ag,VO, zu erreichen, das wegen seines gréBeren Molekular- 
gewichtes eine scharfe Vanadinbestimmung ermdglichen miiBte. 

Wir iiberzeugten uns durch verschiedene Vorversuche, dai 
es méglich ist, dann zum Ag,VO, zu gelangen, wenn man die 
Fallung bei Gegenwart von Natriumazetat vornimmt. Dieses 
wirkt in wisseriger Lésung zufolge Hydrolyse als schwache 
Base auf das in Loésung befindliche Alkalimetavanadat ein, und 
man kann dann bei passend gewahlten Versuchsbedingungen zum 
Alkalipyro- oder Orthovanadat gelangen, wobei im Wesen folgende 
Gleichungen gelten: 


2 NaVO, +2 CH,COONa + H,O = Na,V.0, +2 CH,COOH (1) 


Na,V,O, + 4 AgNO, hy Ag,V.O., a 4 NaNO, (2) 
Ag,V,0, + 2 AgNO, + 2 CH,.COONa + H,O ~ 2 Ag,VQO, -- 
+-2 NaNO, + 2 CH,COOH (3) 


Tritt das in der Kialte gefallte Ag,V,O, mit iiberschiissi- 
gem AgNO, in Wechselwirkung und wird dann zum Sieden er- 
hitzt, so findet, wie wir feststellten, die Bildung von Ag,VOQ, 
statt. 

DaB diese Uberlegungen richtig waren, wird durch die fol- 
genden Versuche bewiesen. 

Es wurden 200cm* einer Lisung von NHjVOs; (sie enthielt 5-594 1 
NH,VOs; je /) mit 2g Natriumazetat versetzt, zum Sieden erhitzt und mi 
einem UberschuB von AgNOs gefillt. Der mehr als Ag VO; hellgelb gefirbte. 





i Browning und Palmer, Zeitschr. f. anorg. Ch. 68, 263 (1910). 
2 Die darauf bezughabenden Analysen sind in der Dissertation vo: 
O. Brandl enthalten. 
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kisige Niederschlag wurde durch einen Porzellansintertiegel filtriert und 
mit kaltem HO gewaschen, das Filtrat war frei von Vanadin. Nach dem 
{rocknen bei ungefahr 110° wurde der Tiegel in einen Unterlagstiegel ge- 
stellt, dieser auf Rotglut erhitzt und dann gewogen. 


A neewendet ° V,0; 0°1087 Gefunden: Ag,V,0, 0°3819 Fehler: V, 0, — 0°99 % 
0° 1087 0°3846 — 0:99 
0°1087 03889 10°83 


Die Zusammensetzung des Niederschlages ist nahe jener 
des Silberpyrovanadates, es scheint aber, wie durch die 
Versuche dargetan wurde, schwer, die Umsetzung so zu gestalten, 
daB tatsichlich nur diese feste Phase erhalten wird. 


Dagegen gelingt es, wie die folgenden Versuche zeigen, 
Silberorthovanadat quantitativ zu erhalten, wenn man 
die nach der Reaktion (3) entstehende Essigsiiure durch wenig 
Ammoniak neutralisiert und wie folgt verfahrt: 


Arbeitsvorschrift. 


Die bis zu 0-2 Alkalivanadat enthaltende Lisung wird auf 200 cm* 
verdiinnt, mit 3g Natriumazetat**® und 0-5cm* Ammoniak (D — 0-95) ver- 
setzt, dann Silbernitratlésung im UberschuB zugefiigt. Nach dem Erhitzen 
zum Sieden li6t man 4% Stunde auf dem kochenden Wasserbade stehen 


und tiberzeugt sich von der Vollstindigkeit der Fallung durch Zugabe 
einiger Kubikzentimeter Silbernitrat. Ensteht eine Triibung, so kocht 


man so lange, bis die tiberstehende Fliissigkeit klar genug ist. Der braune, 
dichte Niederschlag von AgsVO, setzt sich rasch zu Boden und wird durch 
einen Porzellansintertiegel filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen, bei 
110° vorgetrocknet und schlieBlich mit einem Schutztiegel mit direkter 
llamme erhitzt, wobei das Ag;VO, zu einer dunkelbraunen dichten Masse 
zusammenbackt. 


Geht man von einer alkalischen Vanadatlisung aus, so wird die 
siedende Liésung so lange tropfenweise mit HNO; versetzt, bis die ent- 
standene Gelbfirbung nicht mehr verschwindet. Erst dann erfolgt der 
Zusatz einiger Tropfen Ammoniak bis zur Entfarbung, wobei man eine 
praktisch neutrale Vanadatlisung erhilt. Ist die Alkalivanadatlésung sauer, 
so wird zur siedenden Fliissigkeit NaOH bis zur eintretenden Entfirbung 
tropfenweise zugefiigt. 


Angewendet: V,0O; 0°1087 Gefunden: Ag, VO, 0°5241 Fehler: V,0, — 0°02% 
0°1019 0°4912 + 0°00 
0°0408 0° 1961 - 0°30 
0+ 2038 0°9831 0-08 
0°1019  0°4914 -—- 0°05 
0° 1056 0° 5093 + 0°06 
0° 1094 0°5272 + 0°03 
0°1019 0°4912 + 0°00 


Es wurden hiezu Stammlésungen benutzt, die im Liter 4-35, 
‘076 und 4:226g V20s5 enthielten; ihr Titer wurde nach der Methode von 
Browning und Palmer bestimmt. 


% Das zur Verwendung kommende Natriumazetat muB frei von KMn0O, 
reduzierenden Stoffen sein, da sonst zu niedrige Werte fiir Vanadin gefunden werden. 
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Aus den Analysenergebnissen ist zu ersehen, daB man na ‘| 
dieser Methode sehr genaue Werte fiir Vanadin erhilt. 


V. Die Bestimmung des Vanadins als Bleipyrovanadat. 


Bis jetzt ist unseres Wissens noch von keiner Seite der V¢»- 
such unternommen worden, eines der schwerléslichen Bleivanads ite 
zur gravimetrischen Bestimmung von V.O, heranzuziehen. Unse:e 
beim Silber gemachten Erfahrungen ermutigten, auch das Blci- 
ion als Fallungsmittel fiir Vanadinsiure zu versuchen. Fallt m:n 
eine Alkalivanadatlésung mit Bleinitrat unter verschiedenen Be- 
dingungen, so kann man schon aus dem Wechsel der Farbinde- 
rungen des erhaltenen Niederschlages von Orange iiber Gelb nach 
WeiB erkennen, daB sich verschiedene Bleivanadatverbiii- 
dungen stufenweise bilden, wobei Aziditit der Lésung, Tempe- 
ratur und [Pb”] eine Rolle spielen. 


Wir gingen zuerst von einer Lésung von Alkalivanadat, die 
Natriumazetat enthielt, aus, sie wurde in der Siedehitze mit Blei- 
nitrat gefallt; der mit Wasser gewaschene Niederschlag wurde 
nach dem Trocknen gegliiht und sein Gewicht bestimmt. Seine 
Zusammensetzung lag zwischen Bleipyro- und Bleiorthovanadat. 
Da wir aber von der Fallung mit AgNO, her wuBten, daB in essig- 
saurer Lésung bei Gegenwart von Natriumazetat V.O,” vorliegt, 
so lag die Vermutung nahe, die sich aber spiiter als nicht richtig 
erwies, da8 starke Adsorption von Pb™ die Ursache der nicht ein- 
heitlichen Zusammensetzung des Niederschlages war. Ohne dai 
nun auf die vielfach verinderten Versuchsbedingungen, wie Ver- 
wendung verschiedener Bleisalze als Fallungsmittel und Ande- 
rungen in ihrer Konzentration und der Fillungstemperatur im 
einzelnen eingegangen werden soll, sei nur erwihnt, daB die Er- 
gebnisse deshalb keine besseren wurden. 


Dagegen fiihrt die Fallung aus salpetersaurer Lésung zum 
Ziel, wir beobachteten, daB die Reaktion in 2 Stufen verliuft, 
wobei zuerst Pb,V,O, entsteht, das sich erst nach und nach zu 
Pb.V.O, umwandelt: 


Pb,V,0,, +4 H,O +4 Pb(NO,), <2 3 Pb,V.0, +8 HNO, () 


Dieses Gleichgewicht kann dann im gewiinschten Sinne von 
links nach rechts giinstig beeinfluBt werden, wenn man die ge- 
bildete [H'] bis auf einen geringen Rest durch Zugabe von KBr - 
KBrO, wegnimmt, dabei bleibt die Fliissigkeit immer noch sauer. 
was fiir die Bildung von Pyrovanadat von Wichtigkeit ist, und 
man gelangt so sicher zu einer definierten Endwasser- 
stoffionkonzentration. 


Angewendet: V,0, 0°0433 Gefunden: Pb,V,0, 0°1547 Fehler V,O; + 3°48% 
0°1437 — 3°88 
0° 1454 —2 75 
0°1420 — 5°02 
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Die Ergebnisse sind zweifellos noch zu niedrig, es laBt sich 
jecoch dieser Fehler, wie weiter unten gezeigt werden wird, 
durch eine geringfiigige Anderung der Fiallungsvorschrift 
verbessern, 

Bei diesen Versuchen war deutlich zu erkennen, daB die Fal- 
luz inzweiStufen vor sich geht, indem zuerst aus der sauren 
Lésung in der Siedehitze ein rotbrauner Niederschlag erhalten 
wird, der, wie wir uns iiberzeugten (siehe unten), aus Pb,V,O,. 
hesteht; diese mit grober Geschwindigkeit entstehende Primirform 
lagert sich beim Vorhandensein eines Uberschusses an Pb” und 
bei sinkender Aziditéit der Fliissigkeit in gelbes, schwerlésliches 
Bleipyrovanadat Pb,V.O, um und das Filtrat ist frei von Vana- 
dit. Der Ubergang erfolgt fast augenblicklich, wenn die 
|H’| auf den durch das System 5 KBr + KBrO, bedingten Wert 
gesunken ist **; wichtig ist, daB die Lésung dabei sauer, wenn 
auch sehr sechwach sauer, bleibt und nicht neutral oder al- 
kaliseh werden kann. 

Folgende einfache Versuche sollen dartun, daB sich zuerst 
tatsachlich Pb, V,O,, bildet, das dann beim Abfangen der Haupt- 
menge des H’-Ions in das schwerlésliche Pb,V.O, iibergeht. 


Versuch 1. 


200 cm*® einer NH,VOs3-Lisung wurden kalt mit Pb(NOUs)2 versetzt, bis 
sich der flockige Niederschlag zu Boden setzte, dann wurde noch ein 
Drittel Volumen Pb(NOs)o-Lésung zugefiigt, der Niederschlag in HNO; 
velést, diese bis auf einen kleinen Rest mit NaOH entfernt und nach 
Zusatz von 0-1g KBrOs unter Durchleiten von Luft zum Sieden erhitzt. 
Nun wurde in Pausen von 10 Minuten dreimal je 1cm* einer molaren 
KBr-KBrOs-Lésung zugesetzt und nach einer Gesamtkochdauer von 
25 Minuten der entstandene rotbraune Niederschlag hei® filtriert, mit 
kaltem H:O gewaschen, bei 110° getrocknet und unter der Annahme, dah 
er PbeVeOi7 sei, gewogen (1. Auswage). , 

Das stark vanadinhaltige Filtrat wurde durch weiteres Kochen unter 
Zusatz von 13cm* der Bromid-Bromatlésung behandelt, wobei wieder ein 
Niederschlag erhalten wurde, der nach dem Waschen schwach gegliiht 
und dann als PbeV207 gewogen wurde (2. Auswage). 


Angewendet 200 cm* NH,VO, entsprechend ....... 0°2113 9 V,0, 


Gefunden Pb,V,0,, 0°1322g9 (1. Auswage) entsprechend . 0°07279 V,O, 
Gefunden Pb,V,0, 0°4812g9 (2. Auswage) entsprechend . 0°1394g V,O, 


ON WE So Siok ice h te Wad we RS 0°21219 V,0, 
Die Differenz gegeniiber der berechneten Menge V,O, betriigt also 4+-0°37%. 








Daraus ist zu ersehen, daBzuerst das Blei- 
hexavanadat fallt, das beim Riickgang der Aziditaét bis zu 
emem bestimmten kleinen py mit iiberschiissigem Bleinitrat 
in wadsseriger Lésung praktisch vollkommen in Blei- 
Pyrovanadat iibergeht. (Gleichung 4.) | 


4 Moser und Iranyi, Monatsh. f. Ch. 43, 673 (1922). 
% Um das StoBen der Fliissigkeit und das Anlegen des Niederschlages am 
olbenboden zu verhindern. 
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Versuch 2. 


Das oben erhaltene Pb2VeQ17, u. zw. 0-1322 g, wurde nach der Waving 
mit 150 cm* H2O in einen Destillierkolben gespiilt, der mit einem Rohr fii 
Gaszuleitung und einem solchen fiir Gasableitung versehen war, auBer je, 
trug der Glasverschlu8 einen Hahntrichter zum Eintragen der Bromjd. 
Bromatlisung. Der Kolben wurde mit dem Bleihexavanadat beschickt. 
Bleinitratlésung zugefiigt, die Fliissigkeit im CO2-Strom zum Sieden ge. 
bracht und aus dem Tropftrichter eine Lisung von 5 KBr + KBrO, zy. 
tropfen gelassen; das entweichende Brom, das ein MaB der bei de; 
Umsetzung von Bleihexavanadat und Bleinitrat entstehenden HNO, ist. 
wurde in der mit 2%iger KJ-Lisung gefiillten Vorlage aufgenommen. 
Versuchsdauer 2 Stunden. Da aber eine derartige Liésung so nicht voll. 
kommen neutralisiert wird, wir aber die Gesamtmenge HNO; be. 
stimmen muBten, so wurde das noch im Kolbenriickstand vorhandene 
H’-Jon nach Entfernung des iiberschiissigen Pb(NOs)2 durch K2SO, und nae), 
Zusatz von Kaliumjodid + Kaliumjodat jodometrisch bestimmt. Das aus. 
geschiedene Jod wurde in beiden Fallen mit Thiosulfat gemessen. 


Gefunden Jod in der Vorlage, entsprechend Na,S,0,-Lésung 8°95 cim* 
Gefunden Jod im Kolben, entsprechend Na,8,0,-Lésung 0°425 , 


Summe 9°375 cm? 


1cm*® Na2SeQs entsprach 0-01437g J, 3 PbeV207 entsprechen 8 HNO; 
und weiter 8J; es wurden daher 0-25015g PbeV20; gefunden, die einen 
Gehalt von 0-0725g V20; entsprechen. 

Die bei der Umsetzung von 0-1322 g Pb2VeO17 mit Pb(NOs)2 und H.‘) 
laut Gleichung in Freiheit gesetzte Siure entspricht nach dem Versuclis- 
ergebnis 0-0725 gegeniiber 0-0727 g V20s, die eine dire k te Umrechnung (des 
Bleihexavanadates auf V20O;5 ergibt; der Fehler betrigt nur 03% V20s. 


Durch diese beiden Versuche ist der Reaktionsverlauf 
eindeutig gekennzeichnet, es entsteht unter den Versuchs- 
bedingungen zuerst Pb,V,O,,, das sich in der Siedehitze bei der 
durch das System 5 KBr-+ KBrO, bedingten [H’] quanti- 
tativ zum schwerléslichen Bleipyrovanadat Pb,.V.O-. um- 
setzt, das eine Wagungsform fiir VO, vorstellt. 





Arbeitsvorschrift. 


Die bis 0-2g V20s enthaltende neutrale Liésung des Alkalivanadates 
wird in der Kalte mit so viel Pb(NOs)o-Lésung versetzt, bis sich der Nieder- 
schlag der entstehenden Bleivanadate zu ballen beginnt; man fiigt dani 
noch ein Drittel der bereits verbrauchten Bleinitratmenge zu, lést den 
Niederschlag in der hiezu notwendigen Menge HNO; und fiigt so viel 
Tropfen n/10 NaOH zu, daB die Lésung noch ganz schwach sauer 
bleibt. Nach Zugabe von etwa 0-1g KBrO; lé6t man unter Durchleitet 
von Luft zur Verhinderung des StoBens der siedenden Fliissigkeit in 
Pausen von 10 Minuten je 2cm* einer Bromid-Bromatlisung zuflieBen, ie 
in 100cm* 12g KBr und 337g KBrOs enthalt. Bei Vanadinmengen vou 
0-1—0-2 g V2Os geniigen 10—16cm* davon. Nach dem letzten Zusatz diese! 
Lésung wird noch 2 Stunden gekocht, der Niederschlag von Pb2V207 dan 
durch einen Porzellansintertiegel hei® filtriert und mit heiBem H20 ge- 
waschen; das Filtrat muB frei von Vanadin sein. Nach dem Trocknen 
bei ungefaihr 110° wird der Tiegel in einen Schutztiegel gestellt und dieser 
gegliiht; das so erhaltene PbeV20,; ist kristallinisch und von _ hellgelber 
Farbe. 
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Will man nur das Vanadin abscheiden, ohne es zu bestimmen, so 
kaun der Zusatz des Bromid-Bromatgemisches in einem Gusse erfolgen 
und man kann gleich darauf filtrieren; man erhdlt so ein Gemisch von 
Bleipyrovanadat und von Bleibromid, das auch sehr gut filtrierbar ist. 


Angewendet: V,0, 0°1056 Gefunden: Pb, V,0, 0°3635 Fehler in V,O, — 0°31 % 


01056 03635 — 0°31 
0° 1056 03640 — 0°17 
00423 0°1451 — 0°65 
0°0437 0° 1509 + 0°00 
0: 1094 0°3766 —0°3 


Dabei wurden je nach der zu erwartenden Menge V202 6, 9, 10 und 
i6cm® der Bromid-Bromatmischung verwendet, die Versuchsdauer betrug 
2 bis lingstens 4% Stunden. 


Wenn auch diese Methode etwas lang wieriger als jene 
der Fallung von V.O, als Silberorthovanadat ist, so ist immer- 
hin als brauchbare Vanadinbestimmung zu werten. 


VI. Die Bestimmung des Vanadins mit Quecksilber(I)nitrat. 


Fiir diese schon seit Berzelius’*® bekannte Methode sind 
im Laufe der Zeit verschiedene Ausfiihrungsformen vorgeschlagen 
worden, ohne da8 man dabei auf die sich abspielenden Fallungs- 
vorgange naher eingegangen ware, und man wufte daher auch 
nicht, weleher Zusammensetzung der durch HgNO, in einer Alkali- 
vanadatlésung entstandene Niederschlag sei. Wir haben hier eine 
iihnliche Untersuchung wie bei der Fallung des Vanadations durch 
Bleinitrat angestellt und kamen zur Uberzeugung, daB man 
keinen einheitlich zusammengesetzten Nieder- 
schlag erhalten kénne. 

Wir fillten zuerst eine NH,VO,-Lésung (008459 V,O,) in 
der Siedehitze und bei wechselnder Aziditit der Lésung 
(02 bis 20 cm? HNO, auf 120cm* Lésung) und gelangten 
zum Ergebnis, daB~ sich hiebei hauptsichlich Queck- 
silber(I)hexavanadat Hg,V,O,,  bildet; dieses  lieB — sich 
im Gegensatz zum analogen Bleisalz auch durch langeres 
Kochen der sauren Lésung nicht in Quecksilberpyro- 
vanadat Hg,V.O, iiberfiihren. La8t man umgekehrt zu einer 
mit Salpetersiure angesiuerten, siedenden HgNQO,-Lésung Alkali- 
vanadatlésung zuflieBen und erhalt bei dieser Temperatur eine 
Stunde, so entsteht ein Niederschlag, dessen Zusammensetzung 
zwischen HgVO, und Hg,V,O, liegt, also wieder keine de- 
finierte feste Phase. 


Anderseits lehrten diese Versuche, was auch zum Teil schon 
lriiheren Autoren bekannt war, daB nur dann quantitative Fial- 
lung durch Hg(I)ion erfolgt, wenn man fiir méglichsten Aus- 
schlu8 von H’-Ion sorgt. Diese restlose Entfernung der Siiure kann, 
wie dies Gibbs zuerst gezeigt hat, am besten durch Zusatz von 


6 Berzelius, Pogg. 22, 1 (1851). 
" Gibbs, Am. Chem. J. 5, 370 (1883); 7, 373 (1885). 
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gelbem HgO erfolgen und es sind daher die mannigfachen \ »;- 
schriften, die darauf nicht Bedacht nehmen, unsicher oder so. ‘a; 
wertlos **. 

Wir versuchten nun zum Pyro- oder Orthovanadat dadu cl, 
zu gelangen, daB wir das vorliegende Alkalimetavanadat zucrst 
in die héhere Oxydationsstufe iiberfiihrten, wozu Anhaltspun ite 
in der lesenswerten Arbeit von Jul. Meyer” vorhanden waren. 
der zeigte, daB man aus schwefelsauren Vanadatlésungen durch 
H,O, nicht, wie man bisher annahm, Pervanadinsidure, sonde ri 
Peroxovanadansulfat [V(O,)],(SO,), erhalte, wobei durch iiber- 
schiissiges H,O, Peroxoorthovanadinsiure H,VO, entsteht: 


H,0, 
[V(O,)l(80,),-+ 6 H,O = —* 2[V(0,)] (OH), + 3 H,80,. 
H,SO, 


Die unbestindige H,VO, geht unter Sauerstoffabspaltung in Orthi- 
vanadinsdure iiber: 


2 H,VO,;, — O, = 2 H,VO,. 


Da man dadurch méglicherweise zum Orthovanadat gelangen 
konnte, so versuchten wir diese Erfahrungen fiir die Fallung mit 
Quecksilber(I)ion zu verwerten. 

In ganz schwachsaurer Loésuneg tritt bei der Fallung 
der siedenden Lésung des Alkalimetavanadates bei Vorhanden- 
sein von iiberschiissigem H,O, durch HgNO, sofort unter leb- 
hafter Sauerstoffentwicklung die Bildung von gelbem Quecek- 
silberorthovanadat ein; hier scheint das Hg-Ion kat a- 
lytisch auf den Zerfall der Peroxovanadansiure einzuwirken, 
sich also a4hnlich wie Platin nach den Erfahrungen von Julius 
Meyer zu verhalten: 


2H,VO, + 6 HgNO, — 2 Hg, VO, + 6 HNO, +- O.. 


In stark saurer Lésung, die mit so viel H,O, in der 
Warme versetzt wurde, daB die Lésung gelb wird, tritt bei Zusatz 
von HgNO, anfangs keine Fallung ein, sondern es farbt sich die 
Fliissigkeit unter Bildung von Peroxovanadansalz unter Entwick- 
lung von Sauerstoff rot. Erst bis dieses zerfallen ist, tritt plotz- 
lich in der ganzen Filiissigkeit Fallung ein und es bildet sich so 
Quecksilber(I) pyrovanadat. 


2 V(O.)(OH), + 6 HNO, = 2 V(O,)(NO,), +6 H,O 
2 V(0.)(NO,), = 2 (VO)(NO,), + O, 
2 (VO)(NO,), +4 HgNO, + 5 H,O — Hg,V.O, + 10 HNO,. 


Es bildet sich normales Vanadansalz (VO)(NO,),, das i 
Entstehungszustand mit iiberschiissigem Hg’-Ion, wie die unten- 





® Holverscheit, Diss., Berlin (1890); Treadwell, Kurzes Lehrbuch °. 
analyt. Ch. II. 7. Aufl. 1917, S. 261. 
” J. Meyer, Zeitschr. f. anorg. Ch. 161 (1927), 321. 
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siehenden Versuche zeigen, Quecksilberpyrovanadat 
pildet. Die Wirkung ist also ahnlich wie beim EingieBen einer 
NH.VO,-Lésung in eine heibe HgNO,-lésung. 

Dureh diese Uberlegungen ist dargetan, daB bei Gegenwart 
vor H,O, eine Méglichkeit besteht, zu einem bestimmten 


-Queeksilber() vanadat zu gelangen. 


Versuche. 


Zur schwach salpetersauren Alkalimetavanadatlésung, die zum Sieden 


) prhitzt wurde, fiigten wir einen UberschuB von 6%igem H2O2 zu und dann 
' wurde zur gelben Fliissigkeit HgNOs3-Liésung unter Riihren zugesetzt. Die 
| Lésung blieb anfangs klar, sie ging dann unter Entwicklung von Sauer- 
' stoff in Rot iiber, wobei gleichzeitig ein gelber, feinkristallinischer Nieder- 
' schlag ausfiel, Es wurde noch eine Stunde zur Zerstérung des H2O2 ge- 
' kocht, dann filtriert, mit kaltem H2O gewaschen, der Niederschlag bei 105° 
| vetrocknet und gewogen. 
























































volasne Saat] Saure- Differenz berechnet | 
der | VsOs | — | Auswage | HgyV20; | HgsVO« | fiir Filtrat 
Losung | 9g - g . Poet | 
ems | | HNOs in Prozenten 
110 | 0-0437 | 0-4 | 0-23890 |— 2°5| — | SpurV 
160 | 0-0487 | 0-4 | 0-2487 | + 1:9) — 27-8] V-frei 
110 | 0:0437 0-4 | 0°2449 | + 0:3) — 28°8 | SpurV 
110 | 0°0437 0-4 | 00-2498 | + 2:4! —27:4|  V-frei 
160 | 0°0437 0-2 | 0°2495 | + 22|— 27:5] V-frei 
110 =| 0 0437 0-2 | 0°2584 | + 3°8| — 26°4| V-frei 
110 | -0°0437 O°2 | 025838 | + 3°8| -- 26-4|. V-frei 
110 | 0°0437 | — _ | 02610 | + 7°0| — 24:2]  V-trei 
| 150 =| 0 0437 — | 0°2924 | 4+-19°3| —15°4| V-frei 





Man sieht, daB ein Salz von bestimmter Zusammensetzung 
wieder nicht erhalten werden konnte, anderseits erkennt man 
aber, daB es mdglich ist, Quecksilber(I)pyrovanadat direkt aus 
saurer Lésung zu erhalten, ohne daB es also aus primar ge- 
hildeten Quecksilberhexavanadat durch Hydrolyse_ entstehen 
miuBte. Dabei bildet sich auch etwas Quecksilberorthovanadat. F iir 
die Bestimmung des V.O, ist jedenfalls wichtig, 
daBmanbeiGegenwartvonH,O, selbstinschwach 
saurer Lésung durch Quecksilber(I)nitrat eine 
quantitative Fallung von Vanadin erzielt. 

Daraus ergibt sich, daB es besser ist, die Fallung des Vana- 
dates durch HgNO, bei Gegenwart von H.O, vorzunehmen, 
weilsoinsehwachsaurer Lésung gearbeitet werden kann 
und eine quantitative Fallung des V.O, sicher erfolgt. 


Arbeitsvorschrift. 


Die siedende, neutrale oder etwas HNO; enthaltende Alkalivanadat- 
lisung, die frei von Ammonsalzen sein mu, wird mit 3cm* 10%igem H202 
und mit einem UberschuB von HgNO;-Lésung versetzt, die am besten durch 
Lisen von gepulvertem HgNOs; in heiBem H.20 hergestellt wurde. Fiir 
“1g V2Os sind 40 cm* dieser Lésung, fiir 0-2 g 60cm* nétig. Man kocht 
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in dem mit einem Uhrglas bedeckten Becherglas etwa eine halbe Stunde 
wodurch das restliche H2O2 zerstért wird, dann wird filtriert, mit k:ltey, 
H20 gewaschen, der Niederschlag mit dem Filter vorgetrocknet, dann von, 
Filter entfernt, dieses fiir sich verascht und durch starkes Gliihen de, 
Niederschlages V20; erhalten. 


Analysenergebnisse. 


Angewendet wurden Lisungen, die 5-644 und 5-547 g NHaVOs je Lite; 
enthielten, das Volumen der zu fillenden Lésung betrug 150—200 cn‘ 
angesiuert wurde nicht. In allen Fallen war das Filtrat vanadinfrej, 


Angewendet: V,0, 0°1097 Gefunden: V,O, 0°1097 


0°1097 0°1095 
0°1078 0°1079 
0°0863 0:0864 
00863 0° 0866 
0°1078 0°1076 
0°1725 0°1726 


In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daB man die be- 
kannte Fallung der Vanadinsiure mit Quecksilber(Dnitrat 
dadurch verbessern kann, daB man bei Gegenwart von H.0O, ar. 
beitet; dadurech erhilt man ein Gemenge des_ schwerldslichen 
Quecksilber(I)pyro- und Quecksilber(I)orthovanadates, wihrend 
ohne Zusatz von H,O, hauptsachlich das léslichere Quecksilber- 
(I)hexavanadat ausfallt. Als neue Bestimmungsmethoden fiir V.0. 
werden Silberorthovanadat und Bleipyrovanadat 
vorgeschlagen; ersteres entsteht in emer Alkalivanadatlésung bei 
Gegenwart. von Natriumazetat durch Zusatz von Silbernitrat, 
letzteres wird aus einer schwach salpetersauren Vanadatlésung 
durch Bleinitrat erhalten, wobei die Einstellung der definierten 
Endwasserstoffionkonzentration durch das System Alkalibromid- 
Alkalibromat erzielt wird. 
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Die Bestimmung und die ‘Trennung seltener 
Metalle von anderen Metallen 
(XIV. Mitteilung) 


Dic Trennung des Berylliums von den Erdalkalimetallen, 
den Metallen der Schwefelammonium- und 
der Arsengruppe 


Von 
Ludwig Moser und Ferdinand List 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1928) 


Mit dieser Abhandlung werden die Bestimmungen und die 
Trennungen des Berylliums von anderen Metallen, soweit sie 
noch nicht in der IX. und X. Mitteilung beschrieben wurden, 
zun AbsehluB gebracht, so da8 nunmehr eine vollstandige Zu- 
sammenstellung der wichtigsten quantitativen Trennungsméglich- 
keiten dieses Metalles auf neuer Grundlage vorliegt. Es wird 
gezeigt, daB es vornehmlich zwei Wege sind, die zum Ziel 
einer vollkommenen Trennung des Berylliums von vielen anderen 
Metallen fiihren: Die Bildung schwerldslicher Ger bsaure- 
adsorptionskomplexe der Begleitmetalle und die 
Hydrolysierbarkeit des Berylliumions unter pas- 
send gewahliten Versuchsbedingungen. Nach dem ersten Prin- 


| zip wurden bereits Aluminium, Eisen, Chrom, Titan, Zirkon, 


- Thorium und Wolfram von Beryllium geschieden, wihrend die 


- 


Hydrolyse des Be’-Ions mit Ammoniumnitrit bisher nur 
fiir die Molybdintrennung Verwendung fand. 


Der Zweck dieser Abhandlung ist, die weitere Aus- 


wertung dieser beiden Reaktionen fiir die Trennung des 


Berylliums von anderen Metallen zu zeigen und damit auf eine 
Verallgemeinerung dieser beiden Trennungsmdéglichkeiten 
hinzuweisen. 


!. Die Trennung des Berylliums von den Erdalkalimetallen und 
von Magnesium. 


Kine Trennung des Berylliums von den Erdalkalimetallen 
durch kohlensiiurefreies Am moniak kann, wie aus der X. Mit- 
teilung bereits hervorgeht, einerseits wegen der sehr schleimigen 
Beschaffenheit des so erhaltenen Be(OH), und anderseits wegen 
seiner nicht geniigenden Unléslichkeit, besonders in der Wirme, 
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nicht in Betracht kommen. Dagegen erhilt man dureh Hy (;. 
lyse mit NH,NO, dichtes, gut filtrierbares Be(OH)., das bereit, 
bei pu= 5-69 ausfallt, wahrend die Erdalkalimetallionen in Lisung 
bleiben. 


Wir stellten zuerst durch Versuche fest, daB sowohl Be(\. 
Be(NO,), und BeSO, sich in dieser Hinsicht gleich verhaite;. 
die Fallung ist dann vollkommen, wenn nicht mehr als héchstey 
5% Ammoniumsalze vorhanden sind, und wenn man die dabe; 
gebildete salpetrige Saure als Salpetrigsiure-Methylester aus den 
Reaktionssystem entfernt, wie in der Arbeitsvorschrif; 
der X. Mitteilung, nach der auch die folgenden Trennungen voy. 
genommen wurden, auf S. 677 angegeben wurde. 


Bei Verwendung von Be(NOQ,), oder BeCl, ist es vorteiliiaft, 


nach beendeter Hydrolyse noch auf dem W asser bade mehrere 
Stunden zu erwirmen, damit auch die letzten Reste des Be™-/ons 
quantitativ ausfallen kénnen. 


Angewendet: BeO 0-°1130 MgO 0: 0882 
0° 0452 0: 0882 
0°1130 0°0176 
0°1130 CaO 0 0628 
0° 0226 0° 0785 - 
0°1130 0°0156 
0°1130 SrO 0:°0273 
0° 0226 0° 1092 
0° 1582 0°0273 
Gefunden: BeOQ 0°1127 Me,P,0, 0°2442 MeO 0°0880 
0° 0454 0° 2443 0°0881 
0°1129 0° 0485 0°0175 
0°1130 CaSO, 0°1523 CaO 0°0627 
0°0225 0*1908 0-O787 
0°1128 0°0379 0°0155 
0°1127 SrSO,  0°0568 SrO 0:°0271 
0° 0224 0* 2282 0° 1088 
0°1579 0° 0566 0*0270 
Die Bestimmung des Magnesiums' wurde 


Schmitz? vorgenommen und das Mg,P,O, durch Gliihen- des 
Magnesiumammoniumphosphates im elektrischen Ofen erhalten: 
die Fallung des Calciums geschah als Oxalat, seine Uber 
fiihrung in CaSO, erfolgte durch Abrauchen mit einem Gemiscl 
von NH,Cl und (NH,).SO, ?. 


Beryllium von Barium. 


Die Trennung des Bariums auf dem obigen Wege war des- 


halb nicht méglich, da das von Kahl baum in Lésung bezogene § 


Ammoniumnitrit stets etwas Sulfation enthielt, zwar in eine! 





1B. Schmitz, Z. f. anal. Ch. 65 (1924), 46. 
2? Moser und Maxymowicyz, Ber. 60 (1927), 646. 
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Menge, die bei der gréBeren Léslichkeit der Sulfate des Calciums 
oder Strontiums noch keine Fiallung bewirkte, wohl aber dann, 
wenn Bariumion vorlag. 

Es muBte daher auf andere Trennungsmdglichkeiten ge- 
eriffen werden. Es lag nahe, die Fillung des Bariums mit 
Chromation aus essigsaurer Lésung vorzunehmen, doch 
scheiterte die erfolgreiche Durchfiibrung dieser Trennung an der 
leichten Hydrolysierbarkeit des Be™-Ions, das bei der fiir die 
quantitative Bariumbestimmung notwendigen kleinen [H’'] 
immer teilweise als Be(OH), mitfallt. 

Dagegen gelingt diese Trennung, wenn man Barium als 
BaSO, niederschligt. Wir bedienten uns dabei mit Vorteil des 
,Prinzips der extremen Verdiinnung“*, wodurech der Nieder- 
schlag von BaSO, praktisch frei von Beryllium war. Es wurde 
so vorgegangen, da die mit HCl angesiuerte Lésung von BeCl. 
und BaCl, tropfenweise (10 Tropfen je Minute) zugefiigt wurde. 

Die Bestimmung des Berylliums im Filtrate erfolgte 
mit Tannin (X. Mitteilung, S. 678). 


Angewendet: BeO 0°1110 BaO 0°0801 


0°0110 0°1603 

0°1110 0° 0080 
Gefunden: BeO 0°1109 BaSO, 0°1221 BaO 0°0801 
0°0110 0° 2443 0°1605 
0°1113 0°0120 0° 0079 


Il. Die Trennung des Berylliums von den Monoxyden und von 
Thallium. 


Auch hier 1aBt sich die verhiltnismiBig leichte Hydrolysier- 
hbarkeit des Berylliumions durch Verwendung von Ammonium- 
nitrit und Methylalkohol fiir die Trennung des Berylliums ver- 
werten, und man kann sosimtliche Glieder der Schwe- 
felammoniumgruppe in einfacher und iuBerst scharfer 
Weise vom Beryllium scheiden. 


Beryllium von Zink. 


Nach unseren Versuchen la8t sich Zink vom Beryllium 
derart trennen, daB man das erstere aus schwach sulfosali- 
zylsaurer Lésung bei Gegenwart von Ammoniumazetat als 
ZnS fillt. Dureh die Gegenwart von Sulfosalizylsiure wird die 
Hydrolyse des Zinkions vermieden und man erhalt so grob- 


A\ngew.: BeO 0°1276 ZnSO, 0°1000 Gef.: BeO 0°1276 ZnSO, 0°V998 
0°0638 0° 1000 0° 0637 0 0996 
0° 1276 00100 0°1278 0°0100 
0°1110 0°1118 0°1113 0°1113 
0°1110 0° 0559 0°1108 00559 
0°0555 01118 0° 0556 0°1116 





> Hahn, Z. f. anorg. Ch. 126 (1923), 257. 
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flockiges Zinksulfid, das frei von Beryllium ist. Desgleic};.) 
ist diese Trennung mit H,S auch aus schwach schwef>»}. 
saurer Lésung bei Gegenwart von Alkalisulfat méglich. 


Ebensogut kann man die Hydrolyse des Berylliumions 
mit Ammoniumnitrit, wie oben, vornehmen. 


Die ersten drei Analysenangaben beziehen sich auf die 
Fallung des Zin ks mit H,S, die letzten drei auf die Bestimmung 
des Berylliums mit Ammoniumnitrit. 


Beryllium von Cadmium. 


Man kann entweder das Cadmium mit H.S aus schwefel- 
saurer Loésung niederschlagen und im Filtrat das Beryllium mit 
Gerbsiure fallen, oder zuerst die Fallung des Berylliums nach 
der Nitritmethode vornehmen und das Zink im Filtrat 
bestimmen. In beiden Fallen erhalt man, wie aus den je drei 
mitgeteilten Analysenergebnissen erhellt, gute Resultate. 


Angew.: BeO 0°1110 CdSO, 0°1080 Gef.: BeO 0°1110 CdSO, 0:1079 
0°1110 0° 0432 0°1112 0°0430 
0°1110 0°0216 0 1110 0°0214 
0°1110 0°1080 0°1109 0° 1078 
0-0111 0° 1080 0°1080 0° 1080 
0°1110 0°0216 0°0216 0°0212 


Beryllium von Nickel. 


Man kann das Nickel aus ammoniakalischer Loésung’ bei 
Gegenwart von Wein- oder Sulfosalizylsiure (damit Be-Ion nicht 
hydrolysiert wird) mit Dimethylglyoxim abscheiden. |m 
Filtrat mu8B die Sulfosalizylsiure durch Zusatz von Brom in 
schwerlésliches Bromphenol iibergefiihrt werden, von dem dann 
filtriert wird. Die darauf folgende Bestimmung des Berylliums 
geschieht mit Tannin. 

Viel einfacher ist es, das Beryllium mit Ammonium- 
nitrit unter Zusatz von Methylalkohol zu hydrolysieren und 
das Nickel im Filtrat mit Dimethylglyoxim zu bestimmen. 


Angewendet: BeO 0°1276 NiSO, 0°0335 


0°0219 0°1678 

0°1914 0°0167 

0°1276 0°0839 

0°1276 0°0335 

0°1914 0°0167 
Gefunden: BeO 0°1257 Ni-Dim. 0°0630 NiSO, 0°0338 
0°0219 0°3130 0°1675 
0°1912 0°0313 0°0167 
0°1277 0° 1568 0°0839 
0°1273 00629 0°0337 
0°1911 0°0315 0°0168 
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Beryllium von Kobalt. 


Die Anwendung der Nitritmethode lieferte fiir Beryllium 
gute Werte, das Kobalt wurde im Filtrate auf elektrolytischem 
Wege, mehrmals auch mit Bromwasser und Natronlauge gefillt 
ud das gegliihte Kobaltoxyd im Wasserstoffstrom zu Kobalt- 
metall reduziert. 


Angewendet: BeO 0°1110 Co 0°0962 
0*0222 0*0962 
0°1110 0°0192 
0°1276 CoS8O, 0°1264 
0°0219 0° 2529 

Gefunden: BeO 0 1112 CO 0°0965 
0°0223 0° 0964 
0°1108 0°0194 
0°1277 0° 0482 
0°0219 0°0961 


Beryllium von Mangan. 


Man kann das Mn(II)ion aus schwach schwefelsaurer Lésung 
mit (NH,).S,O, als MnO,.H,O abscheiden und das Beryllium 
im Filtrat mit Gerbsaéure bestimmen, oder man scheidet zuerst das 
Berylliumion dureh Hydrolyse mit Ammonnitrit und Methyl- 
alkohol ab und bestimmt dann im Filtrat das Mangan als 
MnO,.H,O. In beiden Fallen wurde das dureh Gliihen ent- 
standene Mn,O, dureh Abrauchen mit dem NH,CI-(NH,).SO,- 
Gemisch nach Moser und Maxymowiez? in MnSO, iiber- 
gefiihrt. 

Angew.: BeO 0°1276 MnSO, 0°0882 Gef.: BeO 0°1275 MnSO, 0°0883 


0° 0638 0*1644 0° 0640 0°1640 
0°0127 0° 1644 0°0127 0° 1639 
0°1110 0°1517 0°1112 0°1516 
0°1110 0°0758 0°1109 0°0759 
0°0111 0° 1895 0°0113 0° 1890 


Beryllium von Thallium. 


Vor kurzem wurde gezeigt, daB von allen gravimetrischen 
Bestimmungen des Thalliums jene als Thallium(I)chromat bei 
Kinhaltung bestimmter Fallungsbedingungen am meisten zur 
Abseheidung dieses Metalles geeignet ist®. Aus diesem Grunde 
versuchten wir, diese Fallung auch zur Trennung von Beryllium 
zu verwerten, wobei das Be’-Ion durch Sulfosalizylsaiure in 
Lisung gehalten wurde. Es gelang zwar so, fiir Thallium gute 
Werte zu erhalten, jedoch machte die Berylliumbestimmung im 
Hs zufolge der Gegenwart von viel Chromation Schwierig- 
ceiten, 





‘Moser und Maxymowicz, Ber. 60 (1927), 648. 
5 Moser und Brukl, Monatsh. f. Ch. 47 (1926), 10. 
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Wir zogen daher vor, zuerst das Beryllium mittels Hyd). 
lyse mit Ammoniumnitrit unter Zusatz von Methylalkoho' 4), 
zuscheiden und dann erst im Filtrat die Fallung des Thal! ym, 
als Tl,CrO, vorzunehmen. Wegen der Léslichkeit von TI,(r(), 
in ammoniumehloridhaltigen Lésungen® darf die urspriing lich, 
saure Lésung nicht mit Ammoniak, sondern sie mu8 mit Na (‘o 
neutralisiert werden. Auch ist zu empfehlen, das Filtrat yo; 
der Bestimmung des Thalliums auf ein kleines Volumen zu })rip. 
gen, und falls keine anderen durch Alkohol fillbaren Metallsalze 
vorhanden sind, das Tl,CrO, bei Gegenwart von etwas Alkoho! 
niederzuschlagen. So erhalt man, wie aus den untenstehende) 
Zahlen ersichtlich ist, einwandfreie Werte fiir beide Metalle. 


Angew.: BeO 01110 TI,CrO, 0°1018 Gef.: BeO 0°1108 TI,CrO, 0° 1017 
0° 0555 0°1018 0: 0557 0° 1016 
0° 1665 0° 0509 0 1662 0 0505 
0° 0222 0) - 2036 0)°0223 0) 2032 


III. Die Trennung des Berylliums von der Arsengruppe. 


Beryllium von Arsen. 


Man kann das As (IIT)- oder As (V)-Ion durch H.S aus stark 
saurer Lésung abscheiden, oder das erstere aus stark salzsaurer 
Lésung im Luftstrom bei Gegenwart von KBr als AsCl.,  ver- 
flichtigen* und es am besten mit n/10-KBrO,-Lésung nach 
Gyodry® titrieren. Im ersten Falle erfolgt die Bestimmung des 
Berylliums im Filtrat mit Tannin, im zweiten Falle in der 
gleichen Weise im Riickstand, jedoch ist hier wegen der grofen 
Menge von vorhandenem Alkaliion doppelte Fallung  not- 
wendig. 


Angew.: BeO 0°0555 As,O, 0°0989 Gef.: BeO 0°0557 = As,O, 0° 085 
0°1110 0° 0494 : 0°1114 0° 0497 
0°1110 0°0247 0°1111 0° 0245 
0° 0555 0°0989 0° 0557 00985 
0°1110 (0° 0494 0°1113 00491 
0°0555 0°1237 0° 0556 (0° 1230 


Die ersten drei Analysenangaben beziehen sich auf die 
Fallung des Arsens durch H.S, die letzten drei auf seine Ver- 
fliichtigung als AsCl,. 


Beryllium von Antimon. 


Das Antimon wird in dreiwertiger Form mit H.S aus stark 
salzsaurer Lésung in der Siedehitze als braunes, dichtes Sb.S, nach 
Vortmann® gefillt und das im Filtrate befindliche Ber y|- 
lium mit Tannin niedergeschlagen. Da nach dieser Methode 
kristallinisches Sb,S, erhalten wird, so wird Berylliumion nic /it 
adsorbiert. 





6 Dieselben, a. a. O. 

7 Moser und Ehrlich, Ber. 55 (1922), 2, 437. 

8’ St. Gyory, Z. f. anal. Ch. 32 (1893), 415. 

*G. Vortmann und A. Metzl, Monatsh. f. Ch. 44 (1923), 525. 
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Angew.: BeO 0°1130 Sb,S, 0°1269 - Gef.: BeO 0°1130 Sb,S, 0°1270 
0° 0908 0 2538 0°0910 0* 2540 
0° 1582 0° 0508 0° 1583 0°0509 
("0226 0° 2540 0°0227 °  0°2542 


Beryllium von Zinn. 


Ks war naheliegend, auf Grund obiger Erfahrungen auch 
das Zinn mit H,S zu fallen, um es von Beryllium zu trennen. 
In dieser Richtung ausgefiihrte Versuche lieBen jedoch sicher 
erkennen, daB eine vollstindige Trennung dieser beiden Metalle 
wegen der starken Adsorption des Be’-lIons dureh das kol- 
loidale SnS, nicht méglich ist. Deshalb versuchten wir, die 
Eigensechaft der leichten Hydrolysierbarkeit des Sn(1V)-Ions fiir 
die Trennung zu verwerten und griffen zuerst auf die schon von 
Lowenthal” geschaffene Methode zuriick, der SnO,.aq aus 
schwach salpetersaurer Lésung durch Kochen mit NH,NO, er- 
hilt. Bei der Uberpriifung dieser Methode erhielten wir mit 
reinen Sn (IV)-Lésungen ausgezeichnete Analysenwerte, nicht so 
aber, wenn gleichzeitig Berylliumion anwesend war, das von der 
kolloidal ausfallenden Zinnsdiure in hohem Mafe adsorbiert wird. 
Da diese aber in Sduren praktisch unloéslich ist, so war eine 
doppelte Fallung nicht méglich, oder héchstens nur iiber den 
Umweg eines sulfalkalischen Aufschlusses, wobei aber das 
durch H’-Ion ausfallende SnS, wieder Be™-Ion adsorbieren 
wiirde. 

Dagegen laBt sich die leichte Hydrolysierbarkeit des Sn(1V)- 
lons dureh Bildung des Gerbsiureadsorptionskom- 
plexes mit Tannin fiir eine erfolgreiche Trennung vom Beryl- 
lium ausniitzen, da das Beryllium so nur in neutraler Lésung 
ausfallt. Es wird dann am besten wie folgt vorgegangen. 


Arbeitsvorsehrift. 


Die stark salzsaure Lésung der Chloride von Beryllium 
und Zinn wird in der Siedehitze (sie mu8 klar bleiben, andern- 
falls fiigt man noch HCl zu) mit 5 cm’ 10%iger Tanninlésung, 
mit 10—20 g Ammoniumazetat und zum Aussalzen des Nieder- 
schlages mit 10—20 g Ammoniumnitrat versetzt. Wihrend des 
Koechens beginnt Triibung und schlieBlich Fallung einzutreten, 
die beim Stehenlassen der Fliissigkeit auf dem Wasserbade nach 
einer Stunde vollkommen ist. Der Zinn(IV)-Adsorptionskomplex 
wird filtriert und mit ammoniumazetathaltigem H,O, dem einige 
Tropfen der Tanninlésung zugesetzt wurden, hei® ausgewaschen. 
Bei Vorhandensein von mehr als 0-2 g SnO, ist doppelte 
rallung notwendig, wobei der Niederschlag in heiBer konzentrier- 
ter HCl gelést und weiter wie oben verfahren wird. Nach dem 
Trocknen wird die SnO, in der iiblichen Weise durch Gliihen vor 
dem Geblise bestimmt und gewogen. 





© Liwenthal, J. f. prakt. Ch. 56 (1852), 366. 
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Die vereinigten Filtrate werden eingedampft, das Berylliii 
nach Neutralisation mit Ammoniak mit Tannin gefallt und «ls 
BeO gewogen. 


Angew.: BeO 0°1130 SnO, 0°1368 Gef.: BeO 0°1132 SnO, 0°1365 
0°0908 0°1915 0)°0909 0°1919 
0° 1582 0°0547 0:1582 0° 0546 
0° 0226 0° 2736 0° 0224 (0) 2738 


IV. Ubersicht iiber die Trennung des Berylliums von anderen 
: Metallen. 


Soweit dieser Gegenstand nicht in dieser Arbeit abgehandelt 
wurde, ist er in der 1X. und X. Mitteilung besprochen worden, 
und es sei an dieser Stelle nur noch eine iibersichtliche Z usa m- 
menfassung der groéBtenteils neuen Trennungsmethoden des 
Berylliums von seinen Begleitmetallen gegeben. Da in der X. Mit- 
teilung auch die bereits bekannten Ejinzelbestimmungen dieses 
Metalles kritisch gepriift und seine Bestimmung als wasserarmes 
Be(OH), durch Hydrolyse mit Ammoniumnitrit, dann mit Tannin 
und jene als Be,P.O, geschaffen wurden, so glauben wir sagen 
zu diirfen, da8 nunmehr die quantitative Analyse des Berylliums 
und seine Trennungen von anderen Metallen auf teilweiser neuer 
Grundlage zu einem gewissen AbsechIluB gekommen ist. 


Zusammenfassend kann iiber die Trennung des Berylliums 
gesagt werden, daB die aus saurer Losung durch H.S fill- 
baren Metalle in der iiblichen Weise abgeschieden werden, wobei 
Be™-Ion praktisch nicht adsorbiert wird und ins Filtrat geht. 
Dieses wird zur Entfernung des gelésten H.S gekocht und das 
Fe(II)-Ion durch Bromwasser in Fe(III)-Ion iibergefiihrt, wobei 
schlieBlich das nicht verbrauchte Brom durch Kochen der sauren 
Lésung verjagt wird. Durch Hydrolyse mit Ammoniumnitrit 
und Methylalkohol kénnen die drei- und vierwertigen 
Metalle und das Beryllium von den Erdalkalimetallen, mit 
Ausnahme von Barium, getrennt werden. Da die kiufliche Am- 
moniumnitritlé6sung immer etwas SO,”-Ion enthilt, dessen Menge 
bei der geringeren Unléslichkeit von SrSO, und CaSO, nicht, 
wohl aber bei Anwesenheit von Ba™-Ion stért, so muB dieses 
vorher nach dem Prinzip der extremen Verdiinnung (siehe 
oben) mit H,SO, gefallt, und dann darf erst die Hydrolyse mit 
Ammoniumnitrit durchgefiihrt werden. Es fallen so Fe (III)-, Al-, 
Cr (III)-, Ti (IV)-, Zr-, V (V)-, WO,’- und Be”-Ion aus, wihrend 
die Monoxyde, also Mn (II)-, Zn-, Co-, Ni- und TI! (1)-Ion ins 
Filtrat gehen. Der Niederschlag, der die Sesquioxyde, die vier- 
wertigen Metalle und Beryllium enthalt, wird in HNO, geldst 
und die drei- und vierwertigen Metalle aus essigsaure” 
Lésung durch Tannin als Metall-Gerbsiureadsorptionskomplexe 
gefallt, wobei das Beryllium ins Filtrat geht und hier nach Zu- 
satz von Ammoniak bestimmt wird. 
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Neuere Untersuchungen ergaben, daB die Fillung des 
Wolframs dureh Tannin haufig nicht ganz vollstindig ist, so daB 
geringe Wolframmengen ins Filtrat gelangen. Dies gelingt je- 
doch dann sicher, wenn man nach der Fallung mit Tannin zur 
klaren tiberstehenden Losung eine 15%ige Antipyrinlésung 
zutiigt und noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Dureh 
diesen Zusatz wird die iiberschiissige Gerbsiure ausgeflockt und 
man erreicht so auch die volistindige Fallung der Wolframsiure 
als ihre sechwerlésliche Tanninadsorptionsverbindung. 


190 E. Spath und N, Polgar 





Uber eine Synthese von nichthydrierten 
Isochinolinabkommlingen 


Von 
Ernst Spath, w. M. d. Akad. d. Wiss., und Nikolaus Polgar 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1928) 


Allgemeines. 


Seit der Feststellung, daB viele Alkaloide den Isochinolin- 
kern enthalten, hat die Chemie dieses heterozyklischen Ring- 
systems erhodhte Bedeutung erlangt. Im Zusammenhang mit 
dieser Klasse von Naturstoffen erscheinen namentlich die 
a-substituierten Derivate des Isochinolins von besonderem 
Interesse. 


Es ist verstaindlich, daB viele synthetische Versuche die 
Gewinnung von Isochinolinbasen zum Gegenstande hatten, als 
Hoogewerff und van Dorp! das Isochinolin im Stein- 
kohlenteer auffanden. Wiahrend aber die Synthese der Chinolin- 
abkémmlinge keine wesentlichen Schwierigkeiten bereitet, ist 
die kiinstliche Darstellung vieler Isochinoline nicht leicht 
durchfiihrbar. Die von Gabriel und Mitarbeiter ? angegebenen 
Synthesen haben nur prinzipielle Bedeutung. Fiir die prak- 
tische Darstellung der genannten Basen sind sie nur selten 
verwendbar, da die erforderlichen Ausgangsmaterialien, 
Phenylessig-o-carbonsiuren oder o-Cyanbenzyleyanide, in der 
Regel schwer zugianglich und die erzielten Ausbeuten geringe 
sind. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der Synthese von 
Pomeranz’, der Benzaldehyd mit Aminoacetal zum 
Benzylidenacetal umsetzte und diesen Stoff mittels Schwefel- 
sdiure zum Isochinolin kondensierte. Auch hier sind die Aus- 
beuten zumeist schlecht, da das Kondensationsprodukt bei der 
EKinwirkung der Schwefelsiure an der Kohlenstoff-Stickstoft- 
Doppelbindung leicht zerfallt. Immerhin konnte dure) 
Fritsech* nach diesem Verfahren das 6,7-Methylendioxy- 
isochinolin erhalten werden. Wihrend demnach die nicht- 
hydrierten Isochinoline schwerer zugingliche Verbindunge! 
vorstellen, steht fiir die 3, 4-Dihydro-isochinoline, namentlic! 
wenn dieselben an der Stelle 6 methoxyliert sind oder bei de: 





1 R. 4, 125 (1885); 5, 306 (1886). 

2 B. 18, 3478 (1835) ; 19, 1653, 2361 (1886) ; 20, 2499 (1887); 25, 3563 (1892); 27, 827 (1891). 
* Monatsh. f. Ch. 14, 116 (1893); 15, 300 (1894); 18, 1 (1897). 

4 A. 286, 2 (1895). 
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Stellen 6,7 zwei Methoxylreste oder eine Methylendioxygruppe 
tracen, in der Methode von Bischler und Napieralski' 
eine sehr gute Darstellungsweise zur Verfiigung. Diese Syn- 
these wurde von Pictet* und Decker‘ weiter verbessert. 
Bei diesem wichtigen Verfahren werden Homoamine mit 
Sinren zum Amid kondensiert und diese Verbindung mittels 
Phosphorpentoxyd, Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxy- 
echlorid in Benzol, Toluol oder Xylol zum entsprechenden Di- 
hydro-isochinolinring geschlossen. Auf diese Weise wurde die 
Synthese einiger Naturstoffe erreicht. Dureh Anwendung 
dieses Verfahrens gelang Pietet und Finkelstein® die 
kiinstliche Darstellung des Laudanosins, wihrend Spith und 
Lang’ die Synthese des Laudanins bewerkstelligten. 


Wenn auch durch das Verfahren von Bischler und 
Napieralski die Synthese von partiell hydrierten Iso- 
chinolinen erméglicht wurde, so blieb noch immer die wichtige 
Aufgabe, aus diesen Verbindungen die nichthydrierten Iso- 
chinolinabkémmlinge darzustellen. In einigen Fallen war wohl 
Pietet?® imstande, diese Umwandlung dureh Kalium- 
permanganat zu erzielen, doch meist trat tiefer greifende 
Oxydation unter Bildung unerwiinschter Reaktionsprodukte 
ein. So konnten Pictet und Finkelstein™ aus dem 
leicht zuganglichen Dihydro-papaverin kein Papaverin er- 
halten. Eine Moglichkeit, diese Schwierigkeit iiberwinden zu 
kénnen, lag darin, die Doppelbindung bei 3,4 schon bei der 
Synthese entstehen zu lassen, indem an Stelle des einfachen 
Homoamins ein in der Seitenkette hydroxyliertes zur An- 
wendung gebracht wurde. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, ausgehend von den 
zumeist leicht zuginglichen Dihydro-isochinolinen durch kata- 
lytische Dehydrierung méglichst glatt zu den echten Isochino- 
linen zu gelangen und dadurch eine bequeme Darstellungsweise 
fiir diese Gruppe von Verbindungen zu schaffen. Vor kurzem 
haben Spath und Burger”™ die Mdédglichkeit dieser Um- 
wandlungen durch die Synthese des Papaverins durch De- 
hydrierung des Dihydropapaverins mittels Palladiumasbest 
bewiesen. 

Uber die Dehydrierung von hydrierten zyklischen Ver- 


bindungen liegt bereits eine Anzahl von Arbeiten vor. Nament- 
lich Zelinsky™*™ hat durch Dehydrierung von zyklischen 





> B. 26, 1903 (1893). 

6 B. 42, 1973 (1909). 

7 B. 42, 2075 (1909); A 395, 299 (1913). 

5’ Compt. rend. 148, 925 (1909); B. 42, 1979 (1909). 
® Monatsh. f. Ch. 42, 273 (1921). 

1 B. 42, 1976 (1909). 

11 B. 42, 1981 (1909). 

2 B. 60, 704 (1927). 

1% B. 44, 3121 (1911). 
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Hexahydroverbindungen mit Palladiumschwarz aromatiscl, 
Kohlenwasserstoffe erhalten. Schon bei 200° beobachtete ¢ 
energische Dehydrogenisation, die bei 300° ihr Maximum ¢;- 
reichte. Ob die anliBlich unserer Papaverinsynthese geaiulierte 
Meinung von Julius v. Braun™, daB die Dehydrierung yo) 
Hydro-isochinolinen auch durch Nickel mit guter Ausbeute 
hervorgerufen werden kénne, wirklich richtig ist, wird woh 
erst durch weitere Versuche gepriift werden miissen. Nach 
den Ergebnissen von Zelinsky bewdhrte sich Nickel nich, 
da die Dehydrogenisation durch weiteren Zerfall der Ver- 
bindungen gestért wurde. 


Die bei unserer Synthese vollzogenen Reaktionen lassey 
sich dureh die folgenden Zwischenprodukte iiberblicken, wobei 
wir eines der im Versuchsteil durehgefiihrten Beispiele in Be- 
tracht ziehen. 





W4 CHa, 4*~ CHa 
CHs0—; \/ %, ‘He cH:0—7 na Ne He 
| | | +CHs—COOH —> | i hog 
CHO) wis CHO} = 
\/ ‘ oc” 
CHs 
weal Oe : ) C Hs0— r ; I | 
CHs0— | In CHs0—, N N 
NA Ne tat 
| | 
CHs CHs 


In der vorliegenden Arbeit haben wir ausschlieBlich solche 
Isochinoline dargestellt, welche an den Stellen 6,7 zwei Meth- 
oxylgruppen oder einen Methylendioxyrest besitzen und bei 1 
verschiedene Gruppen tragen. Als Ausgangsmaterialien basi- 
scher Natur verwendeten wir Homo-veratrylamin und Homo- 
piperonylamin, die nach Rosenmund* leicht erhalten 
werden kénnen. Als Siurekomponenten gebrauchten wir 
Ameisensiaure, Essigsiure, Propionsdure und n-Buttersdure. Die 
Darstellung der Saéureamide gelang leicht durch mehrstiindi- 
ges Erhitzen von Base und Sadure auf 150—180° und darautf- 
folgende Vakuumdestillation. Diese Saiureamide wurden nun 
durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in Toluol zum _ ent- 
sprechenden 3, 4-Dihydro-isochinolin kondensiert, wobei in der 
Regel Ausbeuten von 85—95% erzielt wurden. Nur im Falle 
der Bildung von in a-Stellung nichtsubstituierten 3, 4-Dihydro- 
isochinolinen war die Ausbeute etwas schlechter und _ betrug 
60—70%. Die erhaltenen 3, 4-Dihydro-isochinoline waren charak- 
teristische, destillierbare, recht bestindige Verbindungen. Sie 





14 B. 60, 2609 (1927). 
% B. 42, 4778 (1909). 
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yeigten keine Neigung zur Autoxydation, wie sie von Perkin 
peim Dihydro-papaverin beobachtet werden konnte. In sehr ver- 
diinnter salzsaurer Lésung bewirkten diese Basen eine stark 
hlaue Fluoreszenz, die bei den nichthydrierten Stoffen nicht 
zu beobachten war. Aus den 3,4-Dihydrobasen haben wir dann 
durch Dehydrierung die nichthydrierten Isochinoline dar- 
gestellt. Anfanglich verfuhren wir wie bei der Synthese des 
Papaverins, indem wir 33%igen Palladiumasbest bei 200° ein- 
wirken lieBen. MHiebei trat wohl Bildung der gewiinschten 
Verbindungen ein, doch war die Ausbeute schlecht, da neben 
der Dehydrierung vielleicht durch die Einwirkung des Asbestes 
auch das Entstehen von leichter fliichtigen Aminen und stick- 
stofffreien Verbindungen  festgestellt werden konnte. Wir 
kamen besser zum Ziele, als wir reinen Palladiummohr bei 
Temperaturen von 150—180° auf die Dihydro-isochinoline ein- 
wirken lieBen. Die giinstigste Reaktionstemperatur lieB sich 
durch Vornahme weniger Versuche leicht ermitteln. Die er- 
zielten Ausbeuten an den nichthydrierten Isochinolinabkémm- 
lingen waren gut und schwankten bei den meisten der unter- 
suchten Beispiele zwischen 70 und 87%. Das Palladium wird 
leicht quantitativ zuriickgewonnen. 


Die erhaltenen Basen werden durehwegs als_ 6, 7-sub- 
stituierte Isochinoline aufgefaBt. Immerhin wire es auch denk- 
bar, daB der Ringschlu8B zum Dihydro-isochinolin, durchgefiihrt 
an dem friiher verwendeten Beispiel, in der folgenden anderen 
Weise vor sich geht: 


HsC—Co “CH: y ae 
Das ae CHe ash | | 
eee I cHo-,  _IN 
CH:O—, ! | 

\ 7 OCHs CHs 


Wir konnten aber beweisen, daB diese Moéglichkeit aus- 
geschaltet werden darf. Das bei unseren Versuchen erhaltene 
Dimethoxy-isochinolin erwies sich identisch mit dem bereits 
bekannten 6,7-Dimethoxy-isochinolin, das Goldschmiedt’”® 
bei der alkalischen Spaltung des Papaveraldins gewonnen hatte. 
Die Konstitution dieser Base war durch Oxydation derselben 
zur m-Hemipinsiure und zur Pyridin-f, y-dicarbonsiure ein- 
deutig ermittelt worden. Man konnte auf Grund dieses Er- 
gebnisses annehmen, daB8 auch die anderen Siureamide den 
RingschluB in analoger Weise geben wie das Formylprodukt des 
Homo-veratrylamins. Zur Sicherheit haben wir eine der syn- 
thetischen Verbindungen, das 1-Methyl-6, 7-dimethoxy-3, 4-di- 
hydro-isochinolin, der Oxydation mit Kaliumpermanganat 


1% Monatsh. f. Ch. 7, 494 (1886). 
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unterzogen und auch in diesem Falle das Auftreten von m-He.,)j. 
pinsadure, die fiir die angenommene Konstitution beweis: nd 
ist, zeigen kénnen. Die vorgenommenen Kondensationen vor. 
laufen demnach durchaus in der p-Stellung zu einer Methoxy|.- 
gruppe. Es ist aber nicht ausgeschlossen, daB untergeord et 
auch RingschluB in o-Stellung zu der einen Methoxylgrujpe 
eintritt, was aber nur bei der Untersuchung gréferer Substanz- 
mengen festgestellt werden kénnte. 


Die dargestellten homologen Basen zeigten bemerke»s- 
werte SchmelzpunktregelmiBigkeiten. 


Vielleicht wird die eine oder die andere der beschriebenen 
Basen als Bestandteil von Pflanzen gelegentlich isoliecrt 
werden. Jedenfalls sind die Voraussetzungen fiir die Fut- 
stehung derartiger einfacher Basen in der Pflanze gegeben. 


Die Synthese der Dihydro-isochinoline nach Bischler 
und Napieralski liefert zumeist nur geringe Ausbeuten, 
wenn an den Stellen 6,7 keine sauerstoffhaltigen Reste ange- 
gliedert sind. Wir sind gegenwartig beschiaftigt, die Reaktions- 
bedingungen fiir diese viel hiufigeren Falle so zu gestalten, 
da8B ein brauchbares Verfahren zur Darstellung der Dihydro- 
isochinoline verschiedenster Konstitution und damit auch der 
entsprechenden Isochinoline selbst hervorgeht. 


Beschreibung der Versuche. 


Bemerkungen zur Arbeitsweise. 


Zur Darstellung der Siureamide, die fiir die mitgeteilten 
Synthesen Verwendung fanden, wurde das Amin mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Siure in einem Kugelréhrehen. 
das etwa 30 cm lang war, 7mm Durchmesser hatte und 3 Kugeln 
von 2%—3% cm Durehmesser trug, 4—5 Stunden im Metallbade 
auf 150—180° erhitzt. Hiedurch wurde eine Verunreinigung der 
Substanzen dureh Kork erspart, auch konnte anschlieBend 
ohne Umfillung im 10 mm-Vakuum oder im Hochvakuum de- 
stilliert werden. Die Destillation haben wir zumeist bei 1 m7 
(Olpumpe) vorgenommen, doch kann hiefiir auch das Vakuum 
der .Wasserstrahlpumpe herangezogen werden. Zur Durch- 
fihrung des Dihydro-isochinolinringschlusses wurde dis 
Sadureamid in einem offenen K6élbchen in Toluol geldst, die 
angegebene Menge P.O, eingetragen und am Drahtnetz im 
gelinden Sieden erhalten, so daB der Toluoldampf nicht en'- 
wich. Das Reaktionsprodukt wurde zunichst mit wenig Wasser 
vorsichtig zersetzt, hierauf mit iiberschiissigem Wasser bis 
zum <Auflésen der festen Bestandteile auf dem Wasserbace 
erwairmt und dann eine méglichst quantitative Trennung vc! 
Basen und Nichtbasen vorgenommen. Die Destillation der g°- 
wonnenen Basen (Dihydro- und nichthydrierte Basen) e’- 
folgte stets in Kugelréhrehen der beschriebenen Art, die sic!) 
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auc, bei praparativen Arbeiten im Hochvakuum im hiesigen 


Laboratorium sehr bewihrt haben. SchlieBlich wurde die De- 
hydrierung der Dihydrobasen in den gleichen Réhrchen vor- 
gnommen. Zur Dehydrierung wurde Palladiummohr ver- 
wendet. Zur Darstellung desselben wurde eine verdiinnte 
Paliadiumehloriirlésung mit Formaldehyd und Lauge versetzt 
und iiber Nacht stehen gelassen. Das ausgeschiedene fein ver- 
teilie Palladium wurde auf einer Glasfilternutsche abgesaugt, 
mit Wasser, dann mit verdiinnter Essigsiiture und schlieBlich 
wieder mit Wasser gut gewaschen. Das im Vakuum getrocknete 
Produkt ist nach einigem Stehen an der Luft verwendbar. Die 
Dehydrierungstemperaturen waren 150—180°. Die optimale 
Temperatur ist leicht zu bestimmen, indem man mit kleinen 
Substanzmengen bei verschiedenen Temperaturen dehydriert 
und hiebei die Mengen der bei der erwarteten Temperatur 
fliichtigen Basen und die Schmelzpunkte der daraus gebildeten 
Pikrate ermittelt. Die Schmelzpunkte der dargestellten Pikrate 
wurden in der Regel im Vakuumréhrechen bestimmt. Wurden 
niedriger sechmelzende Verbindungen umgelést, so wurde vor 
der Schmelzpunktbestimmung die Substanz im Vakuum einige 
Grade unterhalb des Schmelzpunktes getrocknet. Die Luftbad- 
temperaturen, bei welchen die untersuchten Basen iibergingen, 
diirfen natiirlich nicht als Siedepunkte angesehen werden. 


6,7-Dimethoxy-isochinolin. 


Zur Gewinnung dieser Base wurde zunichst die Formyl- 
verbindung des Homo-veratrylamins dargestellt. 


17g Homo-veratrylamin und 06g wasserfreie Ameisen- 
siure wurden dureh 5 Stunden im Kugelréhrehen auf 170° er- 
hitzt. Die wihrend dieser Umsetzung im oberen Teile des 
Réhrehens sich kondensierenden Dimpfe wurden mit der freien 
Flamme vertrieben. Das fast farblose Reaktionsprodukt ging 
bei 0-01 mm Hg und 170° Luftbadtemperatur als vollkommen 
farblose Fliissigkeit iiber. Nach lingerem Stehen erstarrte die 
Fliissigkeit kristallin und schmolz nach dem Abpressen auf 
Filtrierpapier bei 40—42°. Die Ausbeute war 1:93g, war da- 
her 98% der berechneten Menge. Die Methoxylbestimmung gab 
den erwarteten Wert. 


2410 mg Substanz gaben 5°400 mg AgJ (Zeisel-Pregl). 


Ber. fiir C,,H,,O,N: CH,O 29°674%. 
Gef.: CH,O 29°60%. 


Dieses Siureamid wurde mit Phosphorpentoxyd zum Di- 
hydro-isochinolinring geschlossen. 


16g des Formyl-homo-veratrylamins wurden in 30 cm° 
Wasserfreiem Toluol gelést, 6g Phosphorpentoxyd eingetragen 


ae ee 
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und eine Viertelstunde zum gelinden Sieden erhitzt. Dany 
wurden noch 49 P.O, hinzugefiigt und eine Viertelstunde weite, 
gekocht. Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches Wirde 
Wasser eingetragen und nach dem Ablauf der ersten heftigey 
Reaktion erwirmt, bis die ausgeschiedenen Salze véllig geliy 
waren. Die Toluollésung wurde von der wiisserigen Schich; 
getrennt und einmal mit verdiinnter Salzsiure ausgeschiittelt 
Die vereinigten sauren Lésungen wurden einmal mit Athe; 
ausgezogen, um die letzten Reste der indifferenten Bestand. 
teile abzutrennen. Die wisserige Lésung wurde nun mit Aty. 
kali stark alkalisch gemacht und mit Ather véllig ausgezogey, 
Das vom Ather befreite Reaktionsprodukt wurde in ein Kugel. 
rohr gebracht und im Vakuum destilliert. Bei 1mm Hg und 
155—160° Luftbadtemperatur ging die Dihydrobase als farblose 
Fliissigkeit rasch tiber. Die Ausbeute war 1-059, d. i. 72% der 
berechneten Menge. 


4°550 mg Substanz gaben 11°530 mg CO, und 2°741 mg H,O (Pregl). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 69°07, H 6°86%. 
Gef.: C 69°11, H 6°74%. 


Zur Charakterisierung wurde das Pikrat aus der alkolholi- 
schen Lésung der Base durch Fillen mit alkoholischer Pikrin- 
sdiure zur Abscheidung gebracht. Die Verbindung bildete gelbe 
Kristalle, die roh bei 198—200°, nach dem Umldésen aus Alkoho! 
bei 201—203° schmolzen. 


4°250 mg Substanz gaben 4°670 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: CH,O 14°76%. 
Gef,: CH,O 14 52%. 


Das erhaltene 6, 7-Dimethoxy-3, 4-dihydro-isochinolin hat 
bereits Pyman*™ durch Oxydation des N-Benzoyl]-tetrahydro- 
papaverins mittels Braunstein und Schwefelsiure dargestellt 
und durch ein bei 206—208° schmelzendes Pikrat charakteri- 
siert. Es ist wahrscheinlich, daB die von Pyman gewonnene 
Base nicht voéllig rein war. 


Zur Dehydrierung der synthetischen 3, 4-Dihydrobase wurde 


vorerst 33%iger Palladiumasbest verwendet, doch wurden hie- 
bei nur schlechte Ausbeuten an nicht hydriertem Produkt 
erzielt. 

0-22 g der Dihydrobase wurden mit 0-:22g Palladiumasbest (33% ig 
2 Stunden auf 205—210° erhitzt. Dann wurde bei 1 mm destilliert, wobei 
die Badtemperatur auf 220° gesteigert wurde. Das erhaltene Destillat 
wurde bei 1mm und 165—170° Luftbad nochmal iibergetrieben. Die Aus- 
beute an roher nicht hydrierter Base war 0-035 g.Das daraus dargestellte 
Pikrat schmolz im Vakuumroéhrchen bei 226—227° und gab beim Ver- 
mischen mit dem Pikrat des 6,7-Dimethoxy-isochinolins (nach Go! 4- 
schmiedt) keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Die erreichte Aus 
beute war 16%. der theoretischen. 





7? Journ. Chem. Soe. London, 95, 1618 (1909). 
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Besser gelang die Dehydrierung mit Palladium allein. 


043g der 3,4-Dihydrobase wurden mit 0-2g Palladium- 
mohr eine Stunde im Kugelréhrechen auf 182—185° erhitzt. Das 
hei i mm und 180° Luftbadtemperatur iibergetriebene Reaktions- 
produkt erstarrte bald und schmolz bei 72—77°, war also bereits 
giemlich rein. Zur volligen Reinigung wurde die rohe Base 
in alkoholischer Lésung mit Pikrinsdure gefallt und hiedurch 
renes Pikrat vom Schmelzpunkt 225—226° erhalten. Die Aus- 
heute war 0-475 g, was 50% an dehydrierter Base entspricht. 


3°180 mg Substanz gaben 3°470 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: CH,O 14°83%. 
ref.: CH,O 14°41%. 


Zur Darstellung der dem Pikrat entsprechenden Base 
wurde dieses Salz mit wenig Natronlauge bis zur Spaltung 
erwirmt, die Lésung mit Ather ausgeschiittelt und die er- 
haltene atherische Lésung zur Entfernung von kleinen Mengen 
gelisten Pikrats mehrmals mit verdiinnter Natronlauge aus- 
gezogen. Dann wurde der Ather verdampft und der Riickstand 
im Rohrehen destilliert. Bei 1mm und 160° Luftbadtemperatur 
ging die Base rasch iiber, erstarrte nach kurzer Zeit und 
schmolz bei 89—91°. Die Ausbeute an dieser Verbindung war 
fast quantitativ. Dureh Umlésen aus Petrolither wurde der 
Schmelzpunkt auf 98—94° erhéht. Der Mischschmelzpunkt mit 
der nach Goldsechmiedt dargestellten Base derselben 
Konstitution gab denselben Wert. Beide Stoffe sind daher 
identisch. Auch die Pikrate zeigten den gleichen Schmelz- und 
Misehsehmelzpunkt. 


2059 mg Substanz gaben 13°020 mg CO, und 2°750 mg H,O (Pregl). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 69°80, H 5°87%. 
Gef.: C 70°25, H 6°09%. 


1-Methyl-6,7-dimethoxy-isochinolin. 


Das Acetylprodukt des Homo-veratrylamins entsteht leicht 
durch Erhitzen dieser Base mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Essigsiure. 


179g Homo-veratrylamin wurden mit 08g LEisessig 
‘% Stunden im Kugelréhrchen auf 170—175° erhitzt. Bei 170 
bis 175° Luftbadtemperatur und 0:005mm ging das Siureamid 
als véllig farblose Fliissigkeit tiber, die bald kristallinisch er- 
starrte. Die Verbindung sechmolz bei 92—94°, nach dem Um- 
ldsen aus. wenig Benzol bei 94—95°. Die Ausbeute war 2°17 9, 
das ist 98% der berechneten. 





+°060 mg Substanz gaben 9°640 mg CO, und 2°960 mg H,O (Pregl). 
Ber. fiir C,,H,,0O,N: C 64°53, H 7°68%. 
Gef.: C 64°75, H 8°16%. 
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Der Ringschlu8B wurde in der folgenden Weise dy.) 
gefiihrt: 

2045 g des Acetyl-homo-veratrylamins wurden in 30 /;) 
heiBen Toluols gelést und 5g P,O,; hinzugegeben. Nun wiirde 
am Drahtnetz gelinde gekocht. Nach 15 Minuten wurden },o¢}, 
5g P.O, hinzugefiigt und 30 Minuten weiter gekocht. Die \o,y. 
arbeitung geschah wie friiher und lieferte 1-66 g des 1-Met}jy). 
3,4-dihydro-6, 7-dimethoxy-isochinolins, das bei 1 mm Hg und 163 
bis 170° Luftbadtemperatur als farblose, bald erstarrende 
Fliissigkeit tiberging. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes lag 
bei 100—-102°. Durch Umlésen aus Petrolither konnte er ayj{ 
106—107° erhéht werden. Der Mischschmelzpunkt mit dep 
Acetylprodukt zeigte starke Depression. Die verdiinnte «aly. 
saure Lésung der Base besitzt eine blaue Fluoreszenz. [ie 
Ausbeute an der Dihydrobase ist 89% der berechneten. 


4°170 mg Substanz gaben 10°680 mg CO, und 2°860 mg H,O (Pregl). 
Ber. fir C,,H,,0O,N: C 70°20, H 7°37%. 
Gef.: C 69°85, H 7°68%. 


Diese Base wurde noch durch das Pikrat niher charakteri- 
siert und hiebei eine in Alkohol schwer lésliche, bei 210—212’ 
im Vakuumré6éhrchen unter Braunfirbung und Blisechenbildung 
schmelzende Verbindung erhalten. 

Dieses Pikrat hat bereits Kaufmann* aus Dimethoxy- 
benzyl-acetoxim als eine bei 205° verkohlende Substanz ge- 
wonnen. 

Die -Dehydrierung der 3,4-Dihydroverbindung  gelang 
glatt durch Verwendung von Palladiummohr. 

031g der Dihydrobase wurden mit 0:15g Palladiummohr 
eine Stunde auf 180° erhitzt. Das bei 1 mm und 170—180° iiber- 
getriebene Reaktionsprodukt wog 0:30 g und wurde aus alkoholi- 
scher Loésung als Pikrat kristallisieren gelassen. Es war sofort 
rein und schmolz im Vakuumrdoéhrehen bei 247—249° unter 
Schwarzfirben und Aufschiumen. Die Ausbeute an Pikrat war 
0-53 g, demnach 81% der berechneten. 


3°210 mg Substanz gaben 5°520 mg AgJ (Zeisel-Pregl). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: CH,O 14°34. 

Gef.: CH,O 14°00%. 

Aus 0°46 g Pikrat wurde in der bereits friiher beschriebenen 
Weise die freie Base erhalten. Dieselbe ging bei 1 mm und 17!) 
bis 180° Luftbadtemperatur als farblose Fliissigkeit iiber. Sie 
erstarrte bald, schmolz bei 109—110° und nach dem Umlosen 
aus Petrolither bei 111—112°. 


5°220 mg Substanz gaben 13°550 mg CO, und 3°130 mg H,0O (Preg]). 


Ber. fiir C,,H,,0,N: C 70°90, H 6°45%. 
Gef.: C 70°80, H 6°71%. 





8 B. 49, 683 (1916). 
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Zur Feststellung der Lage der beiden Methoxylgruppen 
wirde die Dihydrobase oxydiert. 


02g derselben wurden in verdiinnter Schwefelsiure ge- 
lést, nach dem Verdiinnen mit Wasser auf 200 cm’ so lange mit 
kloinen Mengen 1%igem KMn0O, versetzt, bis 1cm* KMn0O, 
durch einstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade nicht ent- 
fiircbt wurde. Nun wurde SO, bis zum Lésen des Braunsteins 
eingeleitet, Salzsiure hinzugefiigt und im Extraktor mit Ather 
ausgezogen, Der Auszug wurde in schon 6fter beschriebener 
Weise auf Athylimid verarbeitet und diese Verbindung durch 
Destillation im Vakuum und Umldésen aus Methylalkohol ge- 
reinigt. Sechmelzpunkt 232°. Mischschmelzpunkt mit dem Athyl- 
imid der m-Hemipinsiure gleichfalls 232°. Das Oxydations- 
produkt dieser Base ist daher sicher m-Hemipinsiure. 


1-Athyl-6,7-dimethoxy-isochinolin. 


Gemi8 den friiheren Versuchen wurde zunichst Homo- 
veratrylamin mit Propionsiure zum Siureamid kondensiert 
und diese Verbindung mit P.O, zum Dihydro-isochinolinring 
geschlossen. 


1:39 g Homo-veratrylamin wurden mit 0-7 g Propionsiure 
5 Stunden auf 174—176° erhitzt. Das bei 1mm und 175—180° 
destillierte Reaktionsprodukt erstarrte nach kurzem Stehen 
und sehmolz bei 54—56°. Durch Umlésen aus Petrolaither wurde 
der Schmelzpunkt auf 60—61° erhéht. Die Ausbeute war 1-78 g, 
das ist 98% der berechneten. 


444mg Substanz gaben 10°700 mg CO, und 3°240 mg H,O (Pregl). 
Ber. fir C,,H,,O,N: C 65°78, H 8°07%. 
(ref.: C 65°72, H 8°17%. 


173g der Propionylverbindung wurden in 30cm’ Toluol 
mit insgesamt 10g P.O, ahnlich wie friiher kondensiert und 
bei der Aufarbeitung 1:50g an Dihydrobase, das ist 94%, er- 
halten. Bei 170° Luftbadtemperatur und 1 mm ging sie als farb- 
lose, dickliche, nicht erstarrende Fliissigkeit iiber. Auch diese 
Verbindung gibt in salzsaurer Lésung blaue Fluoreszenz 


''145 mg Substanz gaben 15°920 mg CO, und 4°430 mg H,O (Preg]). 
2° 860 mg . a 6°060 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 71°18, H 7°82; CH,O 28°30%. 

Gef.: C 70°65, H 8°07; CH,O 27°99%. 


Das Pikrat kristallisierte aus ithylalkoholischer Loésung 
sogleich rein in Kristallen, die im Vakuumrdéhrchen bei 195 bis 
196° sehmolzen. 


Zur Dehydrierung wurden 0°87g der Dihydrobase mit 
‘4g Palladiummohr eine Stunde auf 183—185° erhitzt. Das bei 
1mm und 180—185° iibergetriebene Dehydrierungsprodukt wog 
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081g und stellte zunachst ein farbloses, dickliches 61 vor. {js 
wurde aus heiBer methylalkoholischer Lésung mittels Pikrjy. 
saure gefallt. Die hiebei erhaltene Fallung schmolz bei 213—2 ‘4: 
und war das reine Pikrat der dehydrierten Base. Die Ausbeite 
betrug 1:48 g, das ist 83%. 


Die aus dem Pikrat durch NaOH in Freiheit gesetzte Base 
wurde bei 1mm und 170—175° Luftbadtemperatur destilliert. 
wobei fast quantitativ das 1-Athyl]-6, 7-dimethoxy-isochino|in 
erhalten wurde. Es schmolz roh bei 69—71° und nach dem 
Umkristallisieren aus Petrolaither bei 75—76°. Die wiisserige 
Lésung des Chlorhydrates dieser Base fluoreszierte nicht. 


4°410 mg Substanz gaben 11°685 mg CO, und 2°750 mg H,O (Pregl) 
3°410 mg 7 »  ¢°215mg AgJ (Zeisel-Pregl), 

Ber. fir C,,H,,O.N: C 71°85, H 6°96; CH,O 28°57%. 

Gef.: C 72°26, H 6°98; CH,O 27°95%. 


1-n-Propyl-6,7-dimethoxy-isochinolin. 


Vorerst wurde das n»n-Butyryl-homo-veratrylamin dar- 
gestellt. 

1:35 g Homo-veratryl-amin und 0°99 reine n-Buttersiure 
wurden im Kugelrohr durch 5% Stunden auf 175—180° erhitzt. 
Das bei lmm und 180—190° Luftbadtemperatur erhaltene De- 
stillat erstarrte bald und schmolz ohne weitere Reinigung bei 
48—50°. Nach dem Umbkristallisieren aus Petrolither lag der 
Schmelzpunkt bei 54—55°. Die Ausbeute war 1849, wahrend 
sich 1°85g berechnen. 


4°050 mg Substanz gaben 9°930 mg CO, und 3°130 mg H,O (Pregl). 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 66°88, H 8°43%. 

Gef.: C 66°87, H 8°65%. 

1:79 g des Siureamids wurden auf 1-n-Propyl-6, 7-dimethi- 
oxy-3, 4-dihydro-isochinolin verarbeitet. Die Durchfiihrung 
dieser Kondensation geschah analog wie friiher und lieferte 
1:544 g einer dligen, nicht kristallisierenden Base, die bei 1 mz 
und 170—175° Luftbadtemperatur iiberging. Die Ausbeute be- 
trug 93%. 


5°510 mg Substanz gaben 14°500 mg CO, und 4°070 mg H,0 (Pregl) 
4°085 mg A . 8°085 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 72°06, H 8°21; CH,O 26°61%. 

Gef.: C 71°77, H 8°27; CH,O 26°15%. 


Das dem _ beschriebenen Dihydroprodukt entsprechende 
Pikrat sechmolz im Vakuumréhrchen bei 180—181°. 


Zur Dehydrierung wurden 0°824g des 1-n-Propyl-3, 4-di- 
hydro-6, 7-dimethoxy-isochinolins mit 0-4 g Palladiummohr eine 
Stunde auf 182—185° erhitzt, hierauf bei 1mm und 170—180" 
Luftbadtemperatur iiberdestilliert. Die Base erstarrte bald 
kristallin und schmolz roh bei 74—76°. Die Ausbeute an dieser 
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Verbindung betrug 0°80 g. Die Base wurde zur Reinigung in 
Methylalkohol gelést und mit etwas mehr als der berechneten 
Menge alkoholischer Pikrinsiurelésung versetzt. So erhielten 
wir 1:42 g (87%) derbe Kristillchen, welche im Vakuumréhrchen 


pei 186—187° schmolzen. 


Aus dem Pikrat lieB sich quantitativ die freie Base er- 
halten und dureh Destillation bei lmm und 170° Luftbad 
reinigen. Sie erstarrte bald und war sogleich rein. Schmelz- 
punkt 83—84?. 


4°995 mg Substanz gaben 13°385 mg CO, und 3°370 mg H,O (Pregl) 
3 090 mg ‘ »  6°175mg AgJ (Zeisel-Pregl). 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 72°68, H 7°42; CH,O 26°84%. 

Gef.: C 73°08, H 7°55; CH,O 26°40%. 


6,7-Methylendioxy-isochinolin. 


Zur Gewinnung des Formyl-homo-piperonylamins wurden 
136g Homo-piperonylamin mit 0°5q wasserfreier Ameisen- 
siure durch 4% Stunden auf 170° erhitzt. Die bei 1mm und 
180° Luftbadtemperatur iibergegangene Fliissigkeit erstarrte 
bald zu einer bei 59—61° schmelzenden Kristallmasse. Umlésen 
aus Petrolither erhdhte den Sehmelzpunkt auf 62—63°. Die 
Ausbeute war 1°53 9, das ist 96%. 


4°150 mg Substanz gaben 9°360 mg CO, und 2°200 mg H,O (Pregl). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 62°15, H 5°74 %. 
Gef.: C 61°51, H 5°93%. 


Zur Durehfiihrung des Ringschlusses wurden 1°47g des 
Siureamids in 30cm’* Toluol gelést, bei gelinder Temperatur 
\g P.O; eingetragen und 7/, Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt. Dann wurden noch 4g P.O, hinzugefiigt und */, Stunden 
auf dem Wasserbade weiter erhitzt. Die Verarbeitung des Re- 
aktionsproduktes geschah wie bei den friiheren Versuchen und 
lieferte 0-819, das ist 61%, an 3, 4-Dihydro-6, 7-methylen-dioxy- 
isochinolin. Dasselbe destillierte bei 1mm und 170° Luftbad- 
temperatur rasch iiber, erstarrte zu einer bei 75—80° schmelzen- 
den Kristallmasse, die nach dem Umkristallisieren aus Petrol- 
ither bei 92—94° schmolz. Die Base léste sich in verdiinnter 
Salzsiure mit griinlichblauer Fluoreszenz. 


4°17 mg Substanz gaben 12°011 mg CO, und 2°232 mg H,O (Pregl). 
Ber. fiir C,,H,O,N: C 68°54, H 5°18%. 
Gef.: C 68°66, H 5°23%. 


Kin Teil der Dihydrobase wurde in das aus Alkohol gut 
kristallisierende Pikrat iibergefiihrt, das im Vakuumréhrchen 
hei 230—232° schmolz. Die aus dem Pikrat in Freiheit gesetzte 
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Base schmolz nach dem Umldésen aus Petrolither bei 95-9). 
Decker” hat diese Verbindung auf demselben Wege, a! ley. 
dings mit geringer Ausbeute, dargestellt. 


Zur Dehydrierung wurden 02g der rohen Dihydro}jag. 
mit 0-1 g Palladiummohr 1'/, Stunden auf 150° erhitzt. Bei 1 jy, 
und 170° Luftbadtemperatur gingen 0-189 iiber. Die krista). 
linisch erstarrte Base schmolz roh bei 100—105° und wurde 
itiber das aus Alkohol kristallisierende Pikrat gereinigt. |)as. 
selbe schied sich sogleich rein aus und sechmolz im Vakuun 
bei 240—241°. Die Ausbeute war 0°32 g, das ist 69%. Die aus dem 
Pikrat in Freiheit gesetzte Base schmolz nach dem Destilliere) 
und Umlésen aus Petrolither bei 127—128°. 


4°260 mg Substanz gaben 10°880 mg CO, und 1°670 mg H,0 (Preg]). 
Ber. fiir C,,H,O,N: C 69°34, H 4°08%. 
Gef.: C 69°66, H 4°39%. 


1-Methyl-6,7-methylendioxy-isochinolin. 


Das Acetylprodukt des Homo-piperonylamins wurde durch 
4%stiindiges Erhitzen von 1:49g Homo-piperonylamin und 
0-7 g Eisessig auf 170—175° und darauffolgende Destillation bei 
Imm als eine roh bei 99—100° schmelzende Kristallmasse er- 
halten. Nach dem Umldésen aus Ather-Petrolither lag der 
Schmelzpunkt bei 105—106°. Die Ausbeute war 1-879, das ist 
100%. 


4°355 mg Substanz gaben 10°210 mg CO, und 2°570 mg H,O (Preg]). 
Ber. fiir C,,H,,0,N: C 63°73, H 6°32%. 
Gef.: C 63°94, H 6°60%. 


1:80 g der Acetylverbindung wurden analog wie friiher aul 
die Dihydrobase verarbeitet, nur wurde */, Stunden gekocht. 
Die Aufarbeitung gab 1-41 g, das ist 86%, 1-Methy]-3, 4-dihydro- 
6, 7-methylendioxy-isochinolin, das roh bei 76—80° sehmolz und 
aus Ather-Petrolither auf den Schmelzpunkt 89—91° gebracht 
werden konnte. Auch diese Verbindung fluoreszierte blau in 
salzsaurer Lésung ”°, 


4°825 mg Substanz gaben 12°305 mg CO, und 2°500 mg H,0 (Pregl). 
Ber. fiir C,,H,,0O,N: C 69°80, H 5°87%. 
Gef.: C 69°55, H 5°80%. 


Das aus dieser Base gewonnene Pikrat schmolz iv 
evakuierten Réhrchen bei 242—244°, wobei die Schmelze dunkel 
wurde und aufschiumte. 


Zur Abspaltung von Wasserstoff wurden 0°315g der )i- 
hydrobase mit 015g Palladiummohr 1'/, Stunden auf 150° er 
hitzt. Das durch Uberdestillieren im Vakuum erhaltene role 





9% A, 395, 315 (1911). 
* A. Kaufmann, B. 49, 682 (1916). 
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Dehydrierungsprodukt schmolz bei 135—140°, wog 0-299 und 
konnte dureh Umloésen aus absolutem Ather leicht gereinigt 
werden. Es schmolz konstant bei 159—160°. 
5 255 mg Substanz gaben 13°550 mg CO, und 2°350 mg H,O (Preg)). 

Ber. fir C,,H,O,N: © 70°56, H 4°85%. 

Gef.: C 70°32, H 5°00%. 

Das aus der reinen Base gewonnene Pikrat schmolz im 
Vakuumré6éhrehen bei 263—264° unter Dunkelfirbung und Auf- 
schaumen, 


1-Athyl-6,7-methylendioxy-isochinolin. 


Das Propionyl-homo-piperonylamin wurde wie bei den 
friiheren Acylierungen dargestellt und sogleich auf das 1-Athyl-3, 
4-dihydro-6, 7-methylendioxy-isochinolin verarbeitet. Die Aus- 
beute an dieser Base war sehr gut. Sie kristallisierte und schmolz 
nach dem Umlésen aus Petrolither bei 75—76°. Auch diese Ver- 
bindung zeigte Fluoreszenz. 


1°825 mg Substanz gaben 12°630 mg CO, und 2°690 mg H,O (Pregl). 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 70°90, H 6°45 9%. 

Gef.: C 71°39, H 6°24%. 

Das aus dieser Base hergestellte Pikrat kristallisierte aus 
Alkohol und sehmolz im Vakuumroéhrechen bei 205—206° unter 
Dunkelwerden und Aufschaiumen. 

Zur Dehydrierung wurden 0:2 g der Dihydrobase mit 0-1 4 
Palladiummohr eine Stunde auf 180-1830 erhitzt. Nun wurde bei 
1mm und 190° Luftbadtemperatur iibergetrieben. Wir erhielten 
019g Base, die roh bei 75—80° sechmolz. Durch Uberfiihrung 
in das bei 235—236° schmelzende Pikrat wurde die Base ge- 
reinigt und nach erfolgter Vakuumdestillation und Umldésen 
aus Methylalkohol und Wasser in Kristallen vom Sehmelzpunkt 
96—97° erhalten. 


1°275 mg Substanz gaben 11°220 mg CO, und 2°150 mg H,O (Pregl). 


Ber. fiir C,,H,,O,N: C 71°61, H 5°51%. 
Gef.: C 71°58, H 5:714%. 


l-n-Propyl-6,7-methylendioxy-isochinolin. 


Bei der Darstellung dieser Base wurde wie bei dem vor- 


angehenden Versuch vorgegangen. Die aus dem n-Butyryl-homo- 


piperonylamin dureh P,O, erhaltene Dihydrobase schmolz 
naech dem Umkristallisieren aus Petrolither bei 78—79°. 


»°360 mg Substanz gaben 14°220 mg CO, und 3°470 mg H,O (Preg]). 


Ber. fiir C,,H,,O,N: C 71°83, H 6°96%. 
Gef.: C 72°36, H 7°25%. 


Das Pikrat dieser Base schmolz im Vakuumréhrehen bei 


183—184° und war in Alkohol leichter léslich als die meisten der 
hier besehriebenen Pikrate. 


14* 
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Zur Dehydrierung dieser Verbindung wurden 0°31g der 
Base mit 0:16 g Palladiummohr 1'/, Stunden auf 185° erhitzt. Das 
iibergetriebene Reaktionsprodukt wurde in das Pikrat iiber- 
gefiihrt. Dasselbe schmolz bei 210—211° und wog 0°43 (67%). 
Das aus dem Pikrat gewonnene 1-n-Propyl-6, 7-methylendiox y- 
isochinolin schmolz nach der Destillation bei 1mm und nach 
dem Umldésen aus Methylalkohol und Wasser bei 88—89°. 


4°100 mg Substanz gaben 10°930 mg CO, und 2°230 mg H,O (Pregl). 
Ber. fiir C,,H,,0,N: C 72°52, H 6°09%. 
Gef.: C 72°71, H 6°09%. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate. 
XIX. Mitteilung. 


Von 


Alois Zinke, W. Hirsch und E. Brozek. 


Aus dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium des Chemischen Institutes der 
Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1928.) 


In einer friiheren Mitteilung’ wurden Halogenderivate 
des 3,49, 10-Perylendichinons beschrieben. Das Octachlorocta- 
hydroperylen-3, 4-9,10-dichinon entsteht bei der Behandlung 
yon Dekachlortetrahydroperylen mit rauchender Schwefel- 
siure bei 150—160°. Durch Verkiipen, bzw. durch Behandeln 
dieser Verbindung mit amalgamiertem Zink in chlorwasser- 
stoffhaltiger Essigsiure geht sie in ein Tetrachlorperylen-3, 
49, 10-dichinon iiber. Nachtriglich hat der eine von uns mit 
K. Fun ke festgestellt, daB diese Verbindungen Beizenfarbstoffe 
sind. Man erhalt durch Nachchromieren von in ammoniaka- 
lischer Kiipe gefairbter Wolle tiefschwarze Ausfirbungen. Es 
schien uns von Interesse, die halogenfreie Grundsubstanz dieser 
Verbindungen darzustellen und ihr fiarberisches Verhalten zu 
priifen. Ihrer Struktur nach miiBte diese Verbindung, das Pe- 
rylen-3, 4—9, 10-dichinon, eine gewisse Ahnlichkeit mit dem 
Naphthazarin aufweisen, das ein ausgezeichneter Beizenfarb- 
stoff ist. Da die Dehalogenierung des Chlorperylendichinons 
zum Perylen-3, 4-9,10-dichinon nicht gelang, versuchten wir 
diese Verbindung aus anderen Ausgangsmaterialien zu _ er- 
halten. 

Naphthazarin bildet sich bekanntlich durch Erhitzen von 
1, 5- oder 1, 8-Dinitronaphthalin mit Schwefelsiure und Schwefel- 
sesquioxyd. Es schien aussichtsvoll, diese Reaktion in die Pe- 
rylenreihe zu iibertragen. 

Nitroverbindungen des Perylens wurden schon friiher be- 
schrieben *. Bekannt sind Di-, Tri- und Tetranitroperylen, sowie 
ein Dinitrodichlorperylen. Allerdings ist die Stellung der Sub- 
stituenten in diesen Perylenderivaten unbekannt. Nur das Di- 
nitrodichlorperylen ist als ein Dinitro-3,9-dichlorperylen zu 
bezeichnen, da es durch Nitrieren von 3,9-Dichlorperylen er- 
halten wird. 

Vorversuche zeigten, da8 aus allen angefiihrten Nitro- 
verbindungen dureh Behandeln mit heiBer konzentrierter 
Schwefelsiure ein und dasselbe Perylenchinon entsteht, welches 
den Analysen nach als Perylendichinon angesprochen werden 


1A, Zinke, K. Funke und H. Ipavic, Monatsh. f. Ch. 48, 741 (1927). 
2A.Zinkeund E.Unterkreuter, Monatsh. f. Ch. 40, 405 (1919); A. Zinke, 
K. Funke und N. Lorber, 3B. 60, 580 (1927). 
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mu8. Um die Stellung der Carbonyle in dieser Verbindung 
festzulegen, war es noétig, wenigstens bei einem der oben an- 
gefiihrten Nitroderivate einen Stellungsbeweis fiir die Subst. 
tuenten zu erbringen. Der Nachweis lieB sich mit einiger Sicher. 
heit beim Tetranitroperylen durch Darstellung eines Reduk. 
tionsproduktes fiihren. 


Wihrend Tetranitroperylen in saurer Suspension dure), 
Reduktionsmittel kaum verindert wird, laBt es sich in alka. 
lischer Suspension mit Natriumsulfid, Natriumhydrosulfit ode, 
Zinnchloriir glatt reduzieren, Behandelt man in 5%iger wiis- 
seriger Natronlauge fein verteiltes Tetranitroperylen — mit 
Kiipensalz bei Wasserbadtemperatur, so list es sich zuniiclist 
mit brauner Farbe; nach kurzem Kochen scheiden sich rote 
Flocken ab, worauf keine Anderung mehr zu beobachten ist. 
Das Endprodukt der Reduktion ist gegen Sauerstoff sehr emp- 
findlich, denn bei Beriihrung mit Luft farbt es sich dunkler. 
Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen bei 
110°, erhilt man ein dunkles Pulver, das in fast allen gebriuch- 
lichen organischen Lésungsmitteln fuBerst schwer léslich ist. 
Die neue Verbindung kristallisiert aus Nitrobenzol und Anilin. 
Besser ausgebildete Kristalle erhilt man aber nur aus Nitro- 
benzol, die Kristallisate aus Anilin fallen weniger schén aus. 
Zur Analyse wurde die Verbindung zunichst mehrmals aus 
Nitrobenzol umkristallisiert. Hiebei wurde sie in derben SpieBen 
von braunviolettschwarzer Farbe erhalten; im Mikroskop zeigen 
diinne Kristalle im durchfallenden Lichte eine tiefblaue Farbe. 
Die Analyse der Substanz bereitete groBe Schwierigkeiten. Die 
Verbindung ist AuBerst schwer verbrennbar und iibereinstim- 
mende Resultate konnten erst nach vieler Miihe gewonnen 
werden. — 


Unter Beriicksichtigung der Zusammensetzung des Aus- 
gangsmaterials und der MSchwerverbrennbarkeit der neuen 
Verbindung kann man aus den Analysendaten auf die For- 
mel C,,H,,.N,O oder C.,H,,N, schlieBen. Die erste der aufge- 
stellten Formeln wiirde einem aus zwei Perylenkomplexen aul- 
gebauten sauerstoffhaltigen K6rper entsprechen. Man kénnte 
an eine Azoxyverbindung denken. Nach der zweiten Forme! 
miBte die neue Verbindung das zu erwartende Perylentetra- 
amin sein. Ein Sauerstoffgehalt der Substanz lieB sich durch 
Analyse des Benzaldehydeinwirkungsproduktes mit einiger 
Sicherheit ausschlieBen. Es bleibt demnach nur die zweite For- 
mel zu diskutieren, nach der in der neuen Verbindung ein Pe- 
rylentetramin vorliegt. Gegen diese Annahme sprechen aber 
die bei der Bildung der Verbindung auftretenden Erschei- 
nungen. Das primir entstehende Endprodukt bei der Reduktior 
ist rot gefarbt; erst die Wirkung der Luft bedingt die Bi!- 
dung der dunklen Verbindung. Es ist kaum anzunehmen, dai 
ein Aminoperylen eine derart tiefe Farbe aufweist. Ein i)- 
zwischen von K. Funke im hiesigen Laboratorium dargestelltes 
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Di:uminoperylen hat braunrote Farbe. Die Veriinderung des 
roten Reduktionsproduktes des Tetranitroperylens ist wohl auf 
einen OxydationsprozeB zuriickzufiihren. Dies geht schon aus 
dem Umstande hervor, da8 die aus Nitrobenzol umkristallisierte, 
dunkel gefarbte Verbindung dureh Behandeln in alkalischer 
Suspension mit Kiipensalz oder Zinnechloriir wieder in den luft- 
empfindlichen roten K6rper riickverwandelt wird. (Eine quan- 
titave Bestimmung des bei der Reduktion in alkalischer Sus- 
pension mit Zinnehloriir aufgenommenen Wasserstoffs, scheiterte 
an experimentellen Schwierigkeiten.) SchlieBt man _ einen 
Sauerstoffgehalt bei der dunklen Verbindung aus, so kommt 
man zur Vermutung, daB in ihr ein Chinondiimin, bzw. ein 
Chinondiiminderivat vorliegt. Einfache Chinonimine sind schon 
lange, insbesonders dureh die Arbeiten von Willstitter® 
und seinen Schiilern bekannt. Auffallenderweise sind diese Ver- 
bindungen wenig gefairbt oder iiberhaupt farblos. Tiefgefarbt 
sind hingegen chinhydronartige Abkémmlinge dieser Iminver- 
bindungen, die ebenfalls durch Untersuchungen von W ill- 
stitter* und seinen Schiilern bekannt geworden sind. Eine 
soleche chinhydronartige Verbindung ist z. B. das Wurster- 
sche Rot *. Andere Verbindungen dieses Typus hat Schlenk® 
dargestellt. Sie zeichnen sich durch Bestandigkeit in Lésung 
aus. Das Verhalten des aus Tetranitroperylen dargestellten 
dunkel gefarbten Reduktionsproduktes laBt vermuten, daB auch 
it ihm eine ehinhydronihnliche Molekiilverbindung eines Di- 
aminoperylenchinondiimins (1) und eines Tetraminopery- 
lens (II) vorliegt. Der Schwerléslichkeit der neuen Substanz 
wegen, konnte eine Entscheidung dureh Molekulargewichts- 
bestimmung nicht getroffen werden. 


I. IT. 


NH: VH NH: NH: 
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LaBt man auf die neue Verbindung Sdurechloride, bzw. 
Saureanhydride einwirken, so erhalt man rotbraun bis gelb- 
braun gefirbte Verbindungen, die auffallenderweise der Ana- 


7R. Willstaitter und Mitarbeiter, B. 37, 1494, 4605 (1904); 38, 1238, 2244 
(1905); 39, 3474 (1906) ; 40, 2665 (1907). 

4K. Willstatter und I. Piccard, B. 41, 1458 (1908). 

>Schlenk, A. 368, 279 (1909). 
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lyse nach sauerstoffrei sind. Ahnliche sauerstoffreie Produkt, 
entstehen auch bei der Kinwirkung von Siéurechloriden ay; 
o- baw. peri-Diamine der Naphthalinreihe, indem sich offen. 
bar zunachst Monoacylderivate bilden, die unter Wasserab. 
spaltung in Anhydroderivate® iibergehen. Aus den Analysey 
der von uns dargestellten Acylverbindungen geht hervor, daf 
zwei Acylreste eingetreten sind und Wasserabspaltung’ statt. 
gefunden hat. Da die Wasserabspaltung nur bei o- bzw. peyi- 
Stellung der Aminogruppen médglich ist, miissen die Amino- 
bzw. Iminogruppen des Reduktionsproduktes ebenfalls diese 
Stellung einnehmen. o-Stellung ist wohl auszuschlieBen, da bei 
der Nitrierung Nitrogruppen wohl kaum in o-Stellung zuein- 
ander eintreten. Es bleiben demnach nur die peri-Stellen iibrig, 
fiir die auch der Umstand spricht, daB die peri-Stellen des 
Perylens sich bisher als die reaktionsfaihigsten erwiesen haben. 
Hiemit diirfte das Tetranitroperylen mit einiger Wahrschein- 
lichkeit als 3, 4—9, 10-Tetranitroperylen (III) anzusprechen sein. 


ITI. 


Die bei der Einwirkung von Sdurechloriden, ae 200, 


bzw. Siureanhydriden auf das Reduktionsprodukt Z Z 
erhaltenen Verbindungen kénnten demnach z. B. der ; “eS 
Formel (IV) oder (V) (die vom 3,4—9, 10-Tetra- | | 
aminoperylen abgeleitet sind) entsprechen. » a 


Behandelt man das Tetranitroperylen mit kon- | 
zentrierter Schwefelsiure bei 130—140°, so andert ~~ 
sich die urspriingliche Farbe der Lésung von Gelbrot; 
nach Granatrot. Durch Zusatz von Wasser zur er- | DA 
kalteten Reaktionsfliissigkeit fallt ein dunkel braun- \_/, 
roter Kérper in Flocken aus, gleichzeitig spalten sich No. No: 
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‘Fr. Sachs, B. 39, 3027 (1906); A. 365, 89, 94 (1909); P. Friedlander und 
S. v. Zakrezewski, B. 27, 764 (1894). 
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nitrose Gase ab. Die neue Verbindung ist in den meisten Lé- 
sungsmitteln auBerst schwer léslich. Zur Reinigung wurde sie 
mehrmals aus siedendem Nitrobenzol umkristallisiert. Man er- 
hilt violettschwarze Nadeln mit Metallganz. Die Verbindung ist 
leicht mit roter Farbe verkiipbar. Zum gleichen Kérper gelangt 
man, wenn man Dinitroperylen, bzw. Dichlordinitroperylen 
unter den oben angegebenen Bedingungen mit konzentrierter 
Schwefelsiure behandelt. 

Die Analyse der kristallisierten neuen Verbindung ergibt 
Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,O, berechneten iiber- 
einstimmen. Zum Nachweis der Carbonylgruppen wurde in der 
Kiipe mit Benzoylchlorid, bzw. p-Brombenzoylchlorid behandelt. 
Hiebei erhalt man gelbe Acylverbindungen des Hydrochinons, 
die in ihrer Zusammensetzung den erwarteten Formeln (VII) 
entsprechen. Verseifung dieser Acylverbindungen mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure fiihrt zum urspriinglichen Chinon, 
das auf diese Weise in sehr reiner Form erhalten wird. Aus 
den Ergebnissen dieser Versuche geht wohl unzweifelhaft her- 
vor, daB bei der Behandlung von Tetranitro-, Dinitro- und Di- 
chlordinitroperylen mit konzentrierter Schwefelsiure ein und 
dasselbe Chinon, das als Perylendichinon anzusprechen ist, ge- 
bildet wird. Was die Stellen der Carbonyle anlangt, so kénnen 
sie im Hinblick auf die Tatsache, daB das bei der Behandlung 
von 3, 49, 10-Tetranitroperylen mit Schwefelsiure gebildete Di- 
chinon stickstofffrei ist, nur die 3,4—9,10-Stellen sein. Das Pe- 
rylendichinon ist demnach als 3,4—9,10-Perylendichinon (V1) 
anzusprechen. 
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Weiter geht aus diesem Ergebnis hervor, daB die Nitro- 
gruppen im Dinitroperylen zwei der peri-Stellen besetzt haben 
miuissen; die Nitrogruppen des Dichlordinitroperylens miissen, 
nachdem die beiden Chloratome die 3,9-Stellung einnehmen, 
an den Stellen 4,10 sitzen. 
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Das neue Perylendichinon ist die Muttersubstanz der frij'\e; 
beschriebenen Verbindungen Octachloroctahydroperylendj. 
chinon und Tetrachlorperylendichinon, vorausgesetzt, daB dic 
damaligen Schliisse hinsichtlich der Struktur dieser le‘zt. 
genannten Verbindungen richtig sind. 

Wir versuchten durch Einwirkung von Chlor auf das Pe. 
rylen-3, 4—9, 10-dichinon zu diesen Verbindungen zu gelangei. 
Merkwiirdigerweise nimmt aber das Perylendichinon nur lang- 
sam Chlor auf. Wir erhielten Produkte, die offenbar ein Gemen se 
eines Dichlorsubstitutions- und Tetrachloradditionsproduktes 
sind. Aus diesem Gemenge lieB sich eine Dichlorverbindung jy 
Form des Tetrabenzoates des Dihydrochinons durch Benzoylierey 
in der Kiipe rein darstellen. Glatt bildet sich hingegen durch 
EKinwirkung von Brom auf eine nitrobenzolische Suspension 
des Perylendichinons offenbar iiber ein Octabromadditions- 
produkt ein Tetrabromperylendichinon. 

Diese Versuche haben hiemit keinen Beweis fiir den ge- 
netischen Zusammenhang des Octachloroctahydro-, bzw. Tetra- 
chlorperylendichinons mit dem nun dargestellten Perylendi- 
chinon ergeben. Ein Vergleich l1iBt sich aber aus dem fiir- 
berischen Verhalten der Substanzen ziehen. Das friiher  be- 
schriebene Tetrachlorperylendichinon kiipt orangerot, Wolle 
zieht mit der gleichen Farbe auf, durch Nachbehandeln in der 
Chrombeize erhalt man bei weniger starken Ausfairbungen veil- 
chenfarbige, bei stirkeren Ausfirbungen tiefschwarze Tone. 
Ganz dAhnlich verhalt sich das Tetrabromperylendichinon. Die 
Farbe der Kiipe ist ebenfalls orangerot, Ausfarbungen aui 
Wolle nach dem Behandeln mit der Chrombeize sind viclett- 
braun, bzw. dunkelviolettbraun. Aus diesem dAhnlichen Ver- 
halten ist wohl auf analoge Struktur der beiden Verbindungen 
zu schlieBen. 

Auch eine qualitative spektrophotometrische Unter- 
suchung der beiden Verbindungen ergab nach einer Privat- 
mitteilung von A. Dadieu einen Befund, der auf analoge 
Struktur der untersuchten K6rper schlieBen laBt. Uber die 
quantitativen Versuche in dieser Richtung wird A. Dadieu 
seinerzeit berichten. 

Die Halogenabkémmlinge des Perylendichinons sind aus- 
gesprochene Beizenfarbstoffe. Sie ziehen auch auf mit Chrom- 
salzen vorgebeizter Wolle in Suspension in verdiinnter Essig- 
siure gut auf. 


Versuchsteil. 
3,4—9,10-Tetranitroperylen (Ill). 


wurde nach dem friiher beschriebenen Verfahren‘ dargestel!'t. 
Durch Umbkristallisieren aus Nitrobenzol erhalt man ziege!- 


rote bis rotbraune Nadeln. 





7A. Zinke und E. Unterkreuter, Monatsh. f. Ch. 40, 405 (1919). 
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2-170 mg Substanz gaben 0°267 cm*® N (719 mm, 22°). 
2°958 - ~ 0°461 , N (737 mm, 23°5%). 
ze » O°715 , N (737 mm, 22°5°). 
Ber. fiir C,)H,N,O,: N 12°974%. 

Gef.: N 13°47, 13°00, 12°94%. 


6° 189 


Reduktion des 3, 4—9, 10-Tetranitroperylens. 
a) Mit Natriumhydrosulfit. 


1g fein gepulvertes Tetranitroperylen wird in 200 cm’ 
5%iger Natronlauge suspendiert, wobei ein Farbenumschlag 
nach Braun zu bemerken ist. Nach Zufiigen von 7g Kiipensalz 
kocht man dureh 10 Minuten. In kurzer Zeit geht die Substanz 
mit brauner Farbe in Lésung, dann scheiden sich rote Flocken 
aus. Bei Luftzutritt verfirbt sich das rote Reduktionsprodukt, 
wird zunichst sechmutzig dunkelgriin, spiter dunkel braun- 
schwarz. 

Man nutseht ab, wiisecht mit heiBem Wasser alkalifrei, dann 
mit Alkohol und trocknet bei 100°. Das so gewonnene Reaktions- 
produkt wird zwecks weiterer Reinigung am besten aus Nitro- 
benzol umkristallisiert. Der K6rper kristallisiert in derben, 
spieBigen Kristallen von dunkelviolettschwarzer Farbe, diinne 
Blittechen sind in der Durchsicht tiefblau gefirbt. 

Bis 360° zeigt die Verbindung keinen Schmelzpunkt. Die Liésungs- 
farbe in konzentrierter Schwefelséure ist rotbraun. In den niedrig sieden- 
den Lésungsmitteln ist das Reduktionsprodukt praktisch unléslich, in 
Nitrobenzol, Anilin oder Pyridin lést es sich schwer mit weinroter, in 
diinnen Sechichten olivgriiner Farbe. 

Aus Anilin kristallisiert das Reduktionsprodukt in kleinen, nicht 
sehr schén ausgebildeten Kristallchen, aus Pyridin ist es nicht zur Kri- 
stallisation zu bringen. 

In kaltem Eisessig sowie in verdiinnter Essigséure lést es sich leicht: 
konzentrierte Lésungen zeigen olivbraune Farbe, durch Verdiinnen mit 
Wasser wird die Farbe der Liésung der Farbe von Chlorophyllésungen 
ilnlich, eine Fallung tritt aber auch bei starker Verdiinnung mit Wasser, 
A\lkohol oder Azeton nicht ein. Durch Zusatz von Ather, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Benzol, verdiinnten Mineralsiuren und Natriumazetat werden braune 
Flocken ausgeschieden. In konzentrierter Salzsiure ist das Reaktions- 
produkt kaum léslich. 

Zur Analyse wurden Priparate verwendet, die mehrmals aus Nitro- 
benzol bzw. Anilin umkristallisiert worden waren. Die besser auf die 
"ormel stimmenden Werte wurden von der durch Umkristallisieren aus 
\nilin gereinigten Substanz erhalten. 


a) Aus Nitrobenzol umkristallisiert, bei 140° im Vakuum getrocknet: 
2999 mg Substanz gaben 8°33 mg CO,, 1°25 mg H,0O. | 


166, ‘ » 14°32 , CO, 2°06 , HO. 
1434, ; » - 42°RR , CO, 1°92, #0. 
5*300 , . Sarre». Om, SOL . MO. 
2701 , e »  0°892 cm* N (730 mm, 23°5°). 
3°975 | ‘ , O66 , NC, ,. Bh. 
6°862 , ‘. », MR, AS .. 2p 
8*865 - . 1, NGS ,, Be 
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Ber. fiir C,,H,,N,: C 76°89, H 5°16, N 17°95%. 
» » CygHyoNg: C 77°13, H 4°86, N 18°01%. 
Gef.: C 75°75, H 4°77, N 17°30%. 
C 75°60, H 4°46, N 17°15%. 
C 75°90, H 4°84, N 17°59%. 
© 75°95, H 4°24, N 17°72%. 


b) Aus Anilin umkristallisiert: 


5°030 mg Substanz gaben 13°89 mg CO,, 2°11 mg H,O und 0°085 mg Asche 


6°392 , " », ae. «Ul OL. a... ee 
3°686 . s eo: Se og Wish oe on: ee 
3°435 , . ‘ 0°550 em* N (738 mm, 22°). 
8°682 , "i a 1°340 , N (736 ,, , 22%), 
4°562 , pa a 0°708 , N (736 , , 23°). 


Ber. fiir C,,H,,.N,: C 76°89, H 5°16, N 17°954. 
» » CyoHsoNe: C 77°13, H 4:86, N 18°01%. 
Gef.: C 76°60, H 4°78, N 17°99%. 
C 77°01, H 4°50, N 17°30%. 
C 76°88, H 4°31, N 17°33%. 


b) Mit Natriumsulfid. 


0:2g fein gepulvertes Tetranitroperylen werden in 20 cy’ 
Wasser suspendiert, 20cm’*® 10%ige Natronlauge und 349 kri- 
stallisiertes Natriumsulfid zugefiigt und dann durch 15 Minuten 
gekocht. Die Farbe schlagt anfangs in Hellbraun, bei langerem 
Kochen in Schwarzbraun um. 

Das dunkelgefirbte Reaktionsprodukt wird abgesaugt, 
mit Wasser und Alkohol gewaschen und aus Nitrobenzol um- 
kristallisiert. Die erhaltenen Kristalle stimmen in ihren EHigen- 


schaften mit dem friiher beschriebenen Reduktionsprodukt 
iiberein. 


¢) Mit Zinnehloriir. 


1g fein gepulvertes Tetranitroperylen wird in 100 cm’ 
Wasser suspendiert, zum Kochen erhitzt, hierauf 200 cm 10% ige 
Natronlauge und 10g Zinnchloriir zugefiigt und 15 Minuten 
weiter zum Sieden erhitzt. Die Farbe schligt anfangs in Braun, 
hierauf in Schwarzbraun um. Nach dem Erkalten verdiinnt man 
mit Wasser, nutscht ab, wischt mit heiBem Wasser und Alko- 
hol, trocknet bei 100° und kristallisiert aus Nitrobenzol um. 

In seinen Eigenschaften unterscheidet sich das auf diesem 
Wege gewonnene Produkt nicht von dem friiher beschriebenen 
Reaktionsprodukt. 


5°590 mg Substanz gaben 0°884 cm* N (723 mm, 18°5°). 
5°557 , ‘ » OCB . Ni ,...4.°™, 
Ber. fiir C,,H,,N,: N 17°95%. 
» » CaoHaoN,: N 18°01%. 
Gef.: N 17°62, 17°82. 
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| Kinwirkung von Essigsiureanhydrid auf das 
Reduktionsprodukt. 


04g kristallisiertes Reduktionsprodukt werden in 25cm’ 
Nitrobenzol gelést und dann mit 12cm’ Essigsiureanhydrid 
Sdurch 10 Minuten gekocht. Die Farbe schligt bald in Braun 
Sum und andert sich spiter nicht mehr. Das beim Erkalten in 
praunen Nadeln abgeschiedene Reaktionsprodukt wird abge- 
Asche [ag nutscht, zunichst mit Nitrobenzol dann mit Alkohol gewaschen 
Hund bei 140° im Vakuum getrocknet. Zwecks Reinigung wurde 

Nder Kérper dreimal aus Nitrobenzol umkristallisiert. Die dunkel- 
Srotbraun gefirbte, in Nadeln kristallisierte Verbindung list 

tcsich in konzentrierter Schwefelsiure mit rotbrauner Farbe und 

i griiner Fluoreszenz, welche beim Erwirmen verschwindet; in 

i den niedrig siedenden Lésungsmitteln ist sie unldslich, in den 





hochsiedenden schwer léslich. Beim Erhitzen im Schmelzpunkt- 
| rohrehen bis auf 360° konnte ein Schmelzpunkt nicht beob- 
py achtet werden, 


1)3:275 mg Substanz gaben 9°53 mg CO,, 1°21 mg H,O. 


4569 ,. " »s SR, ; Cn 1... Ba 
93°633 ‘ 0°4990 em? N (729 mm, 19°0°). 
_ gs 050 =, ‘ o 0°4204 , N (727 , , 19°0%). 
ner Ber. fiir C,,H,,N,: C 79°97, H 4°47, N 15°56%. 
i fF Gef.: C 79°36, H 4°13, N 15-40%. 
ten ’ 79°33, H 4-07, N 15-41%. 
rem 
eEinwirkung von Oxalylechlorid auf das Reduk- 
Ugt, | tionsprodukt. 
um- mae » = : F ; 
oe 0-4 g fein pulverisiertes Reduktionsprodukt werden in 40 cm’ 


ht Nitrobenzol gelést und mit 1°5cm'* Oxalylchlorid durch eine 
Stunde gekocht, wobei die Farbe in Blaugriin umschligt. Das 
beim Erkalten sich abscheidende Reaktionsprodukt wurde ab- 
* genutscht, zunaichst mit Nitrobenzol, dann mit Alkohol ge- 
waschen und bei 120° im Vakuum getrocknet. 


om | Der in kleinen, quadratischen Blattchen kristallisierte 
ige K6rper ist dunkel gefirbt, unléslich in allen niedrig siedenden, 
ten |) tast unléslich in allen hochsiedenden Lésungsmitteln; in kon- 
ane zentrierter Schwefelsiure lést sich diese Verbindung mit rot- 
= violetter Farbe; bis 360° zeigt sie keinen Schmelzpunkt. 
len. In Natronlauge ist die Substanz unléslich, auf Zusatz von 
Kiipensalz etwas léslich; die Kiipe ist violett, die Ausfarbung 
om fp, ul Baumwolle gelb. Zwecks Reinigung wurde der Kérper aus 
en |) Siedendem Anilin umkristallisiert. 
: 4°49 mg Substanz gaben 9°93 mg CO,, 1°28 mg H,O0, 0°095 mg Asche, 
4°387 . “ >... ee ee eh ee. 
3°69] 5 : 0°418 cm*® N (724 mm, 19°0°). 
9°625 2 - 0°637 , N (724 , , 18°0°). 
Ber. fiir C,,H,,N,O,: C 68°56, H 2°87, N 13-39%, 


Gef. (nach Abzug der Asche): C 68°49, H 3°62, N 12°61%. 
© 68°37, H 3°64, N 12°65%. 
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Einwirkung von Benzoylcehlorid auf das Rg. 
duktionsprodukt. 


03g fein gepulvertes Reduktionsprodukt wurden j) 
20 cm® Nitrobenzol gelést und mit 2cm'* Benzoylehlorid direc) 
eineinhalb Stunden gekocht. Die Farbe schligt bei Siedebev in) 
in Braun wm und 4andert sich dann nicht mehr. Der beim F;-. 
kalten in feinen braunen Niidelchen abgeschiedene Kérpe; 
wird abgesaugt, mit Nitrobenzol und Alkohol gewaschen und 
getrocknet. 

Der braun gefirbte Korper kristallisiert aus Nitrobeinzo) 
in kleinen Blattchen oder Nadeln, ist unléslich in allen niedrig 
siedenden, schwer léslich in den hochsiedenden Lésungsmitieln, 


Zur Reinigung wurde aus Nitrobenzol umkristallisiert. In kon. 


zentrierter Schwefelsiure lést sich die Verbindung mit rot. 
brauner Farbe, in Natronlauge ist sie unléslich, bis 360° zeigt 
sie keinen Schmelzpunkt. 

Die Substanz ist iuBerst schwer verbrennbar, weshall) die 
Analysenwerte keine befriedigende Ubereinstimmung zeigen. 


3°180 mg Substanz ganzen 9°620 mg CO,, 1°205 mg H,O. 
3°533 ; 10°64 CO,, 1°200 , H,0O. 


5°156 , J » 26°22 5 CO, LTR, BO. 
5°983 , . » 18°15 , CO,, 2°080 , 8,0. 
4°546 . i Jee. «= ee. ae. 
4°602 . . ae. .«, ae eee... +) ep. 
2°313 . 7 ~  0°246 em*® N (729 mm, 22°0°). 
5°562 ,, . » O°602 , N (723 ,, , 24°0°). 
6§°934 . OTe , Bee ,. . 2°. 


Ber. fiir C,,H,,N,: C 84°27, H 4°16, N 11°57%. 


Gef.: C 82°82, H 4-25, N 11-81%. 
C 82°14, H 3°80, N 11°83%. 
C 83°15, H 3°84, N 11°554. 
( 82°73, H 3°91. 
C 82°85, H 3°67%. 
( 82-67, H 3°70%. 


Einwirkung von p-Brombenzoylehlorid aui 
das Reduktionsprodukt. 


0-4g fein gepulvertes Reduktionsprodukt gelést in 30 ci’ 
Nitrobenzol wurden dureh 4 Stunden mit 2g p-Brombenzoy!- 
ehlorid gekocht. Nach Siedebeginn nimmt die Lésung eile 
dunkelbraune Farbe an. Die Aufarbeitung erfolgte nach der 
friiher angegebenen Methode. : 

Das Reaktionsprodukt ist dunkelbraun gefirbt und kr 
stallisiert aus siedendem Nitrobenzol in kleinen Blittchen. !0 


den niedrig siedenden Lésungsmitteln ist es unléslich, in del F 
hochsiedenden sehr schwer léslich. Zwecks Reinigung wurde 
viermal aus Nitrobenzol umkristallisiert. In konzentrierte! 
Schwefelsiure lést sich die Verbindung mit goldbrauner Fare. 7 


bis 360° zeigt sie keinen Schmelzpunkt. 
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4823 mg Substanz gaben 11°33 mg CO,, 1°20 mg H,0. 








Le. 5 
$143 , » 0 » STE aw, Ca aS >) EO. 
8-365 rn »  0°689 cm* N (725 mm, 20°0°). 
tin 5184 , A >. Con >. cee 5 5 IO. 
lureh 3°726 , ij . 2°07 mg AgBr. 
inn 3°766 , . » 2°11 , AgBr. 
. Ep. 2-407 : ‘ 1°90 , AgBr. (Nach der Perlenrohrmethode.) 
drper | Ber. fiir C,,H,,.N,Br,: C 63°56, H 2°82, N 8°72, Br 24°89. 

und & Gef.: C 64°07, H 2°78, N 9°15, Br 23°64%. 

C 64°12, H 2°92, N 9°08, Br 23°84. 
enzol F Br 23°73 %. 
edrig k P 4 
tteln, | Einwirkung von p-Chlorbenzoylehlorid auf 
kon- das Reduktionsprodukt. 

‘ot: Ee ; : ag : 
aa i 0-4g fein gepulvertes Reduktionsprodukt wurden in 20 cm* 
) '} Nitrobenzol gelést und mit 1°5cm* p-Chlorbenzoylchlorid durch 
b diet drei Stunden gekocht. Das auf die friiher angegebene Weise 
joey, P aufgearbeitete Reaktionsprodukt wurde zur Reinigung aus 
~ "fi siedendem Nitrobenzol umkristallisiert. 

Braungelbe, mikroskopisch kleine Kristallchen. 
2°270 mg Substanz gaben 6°060 mg CO,, 0°680 mg H,0. 
$420 , : , 11°800 , CO, 1°24 , H,O. 
3°673 , ss »  0°350 em? N (725 mm, 21°0°). 
4°512 . * »  2°885 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,N,Cl,: C 73°78, H 3°27, N 10°13 Cl 12°824. 
yef.: C 72°81, H 3°35, N 10°25, Cl 12°53%. 
© 72°81, H 3°144%. 
Kinwirkung von Benzaldehyd auf das Reduk- 
tionsprodukt. 
f 04g fein gepulvertes Reduktionsprodukt wurden in 
) 20cn’® Nitrobenzol gelést, 3cm* Benzaldehyd zugefiigt, hierauf 
+ dureh eine Stunde gekocht, wobei die Farbe in Braun um- 
) schligt. Nach dem Erkalten wird das ausgefallene Reaktions- 
auf} produkt abgesaugt, zunichst mit Nitrobenzol, dann mit Alko- 
) hol gewaschen und getrocknet. 
Dem’ | Der KGrper ist braun gefarbt und kristallisiert in Blatt- 
we | chen. In konzentrierter Schwefelsiure lést er sich mit mit 
pe i + rotbrauner Farbe, in den niedrig siedenden Lésungsmitteln ist 
ps ) er unléslich, in den hochsiedenden Lésungsmitteln schwer 

“ —F) lislich. Zwecks Reinigung wurde er viermal aus Nitrobenzol 

oie B unkristallisiert. 
1, In : 4+°161 mg Substanz gaben 12°75 mg CO,, 1°60 mg H,0. 

den fa = 383, \ » 10°36 , O00, 1°25 , HO. 
urde fm 0° O48, : .  0°363 em? N (729 mm, 26°0°). 
ter ME Se ae , 0297 , N (729 , , 26 0%). 
arbe Ber. fiir C,,H,,N,: C 83°57, H 4°95, N 11°484. 


Gef.: C 83°57, H 4°30, N 11°74. 
© 83°49, H 4°13, N 11°544. 
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3,9—4, 10-Perylendichinon (VI) aus 3,9-Dichlor-4 
10-dinitroperylen. 


1g 3, 9-Dichlor-4, 10-dinitroperylen wurde in 60cm* kon- 
zentrierter Schwefelsiure gelést und durch 6 Stunden im (jj. 
bade auf 150—160° erhitzt. Die urspriinglich blauviolette 1¥%- 
sungsfarbe geht hiebei iiber Rotviolett in Granatrot iiber. Bej 
ungefahr 120° beginnt eine deutliche Chlorwasserstoffabspaltung, 

Nach sechsstiindigem Erwiirmen wurde mit der zeln- 
fachen Wassermenge ausgeflockt, wobei deutlicher Geruch nach 
nitrosen Gasen auftritt. Die dunkelroten Flocken wurden ab. 
gesaugt und bis zur Siurefreiheit gewaschen. In den _ hoch. 
siedenden Lésungsmitteln schwer léslich. Aus der 600 fachen 
Menge Nitrobenzol umkristallisiert, mikroskopisch prichtige, 
dunkelgranatrote, gekreuzte und gefiederte Nadeln, makro-. 
skopisch dunkle Nadeln mit Metallglanz. Die Kiipe ist dunkel- 
rot mit intensiver braungriiner Fluoreszenz, die Ausfarbungen 
auf Baumwolle sind dunkelrotbraun bis oliv, auf chromgebeizter 
Wolle sattbraun. 

Der KG6rper lieB sich itiberaus schwer reinigen. Selbst nach 
achtmaligem Umkristallisieren enthielt er noch stickstoffhaltige 
Verunreinigungen (bis zu 1°37% Stickstoff). 
3°000 mg Substanz gaben 10°39 mg CO,, 1°12 mg H,0. 

3979 , : , 10°89 , CO,, 1°05 , H,O. 

Ber. fiir C,,H,O,: C 76°90, H 2°60%. 

Gef.: C 74°57, H 3°30%. 

C 74°64, H 295%. 

Brauchbare Analysenwerte lieferte erst sein Benzoat und das durch 

Verseifung aus diesem erhaltene Dichinon. 


Benzoylierung des 3, 94, 10-Tetraoxyperylens 
in der Kiipe (VII, R—=—CO.C,H.). 

0°75 g 3, 9—4, 10-Perylendichinon wurden in 250 cm’ 8%iger 
Natronlauge suspendiert und mit 4 g Kiipensalz auf dem Wasser- 
bade verkiipt. Die Kiipe wurde rasch filtriert und mit 20 cm’ 
Benzoylehlorid (in kleinen Anteilen hinzugefiigt) kraftig ge- 
schiittelt. Das Benzoat fallt sogleich in kleinen, goldgelben, 
kristallinen Flocken aus. 

Nach dem Absaugen wurde das Produkt wiederholt mit 
heiBer verdiinnter natriumhydrosulfithaltiger Natronlauge 
in immer geringeren Konzentrationen und zuletzt oftmals mit 
heiBem Wasser gewaschen. Das Benzoat wurde durch mehr- 
maliges Umkristallisieren aus Nitrobenzol, in dem es mit 
braunroter Farbe schwer loéslich ist, gereinigt. In konzentrierter 
Schwefelsiure lést es sich mit dunkelgelb-roter Farbe und in- 
tensiver roter Fluoreszenz. Aus siedendem Nitrobenzol viel- 
eckige Blittchen und Tafeln von goldgelber Farbe mit Gold- 
glanz. Schmelzpunkt des reinen Produktes iiber 380°. 
4°530 mg Substanz gaben 12°98 mg CO,, 1°51 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 78°67, H 3°85%. 

Gef.: C 78°15, H 3°73%. 
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Sverseifung des Tetrabenzoates zum Perylen- 


dichinon. 


02g Benzoat wurden in 10cm* konzentrierter Schwefel- 


a sure gelést und zwei Stunden lang auf dem Wasserbade er- 


wirmt. Hiebei geht unter Entwicklung von Schwefeldioxyd 
die Losungsfarbe in Granatrot iiber, wihrend die Fluoreszenz 


\allmahlich verschwindet. Dann wurde in die 10 fache Wasser- 


menge eingegossen, wobei das Dichinon in roten Fiocken aus- 
fallt. Aus siedendem Nitrobenzol mehrmals umbkristallisiert. 


)3°031 mg Substanz gaben 8°49 mg CO,, 0°98 mg H,0O. 





Ber. fiir C,,H,O,: C 76°90, H 2°60. 
Gef.: C 76°40, H 3°62. 


3 4-9,10-Tetrabrombenzoyltetraoxyperylen 
(VI, R=—CO.C,H,. Br.). 


075g Dichinon wurden in 250cm'® 8%iger Natronlauge 


/ suspendiert und mit 5g Kiipensalz auf dem Wasserbade ver- 
\kipt. Nach raschem Filtrieren wurde die Kiipe unter andauern- 
‘dem Sehiitteln mit einer Lésung von 3g p-Brombenzoylchlorid 
in 20cm® Ather in kleinen Anteilen versetzt. Die gelbbraunen, 
yamorphen Flocken des Brombenzoates wurden abgesaugt und 
wie beim Benzoat gewaschen. 


In den hochsiedenden Lésungsmitteln schwer léslich. Aus 


ysiedendem Nitrobenzol oftmais umkristallisiert, erhilt man das 
}reine Produkt in prachtvollen goldgelben, gefiederten vier- 
strahligen Sternen. In kalter Schwefelsfiure schwer, beim Er- 
‘}wirmen leicht léslich, wobei die Lésungsfarbe in kurzer Zeit 
'} von Dunkelrosa in Granatrot iibergeht. 


Die Analysenwerte ergaben zuerst keine befriedigende U ber- 


p einstimmung; der Koérper erwies sich trotz sorgfaltigster Reini- 
'igung stickstoffhaltig. Die Kohlenstoffwerte lagen zu hoch, die 


5 Bromwerte zu tief. In Analogie zum 3, 4—9, 10-Tetrabenzoyltetra- 
' oxytetrachlorperylen * war die Annahme eines Molekiiles Kri- 
| stallnitrobenzols naheliegend. Die quantitative Stickstoffbe- 
>stimmung und die Ubereinstimmung der Analysenwerte be- 
) staitigten ihre Richtigkeit. 


: ) 129 mg Substanz gaben 10°46 mg CO,, 1°13 mg H,0. 


4°24} 2 pl ‘ 2°69 , AgBr. 


$081 . ‘ 0°053 em? N (717 mm, 24:0). 


132 SORES ee RT iP cea i 


Ber. fiir C,H,,0,Br + C,H,NO,: © 55°34, H 2°50, N 1°19, Br 27°30%. 
Gef.: C 55°62, H 2°47, N 1°41, Br 26°994. 


3,9—4, 10-Perylendichinon aus Dinitroperylen. 


15g Dinitroperylen ° wurden mit 100cm* konzentrierter 
Schwefelsiure im Olbade durch sechs Stunden auf 150° er- 
wirmt. Nach wenigen Minuten geht die urspriinglich blau- 


8 Monatsh. f. Ch. 48, 750 (1927). 
® B. 60, 580 (1927). 


Monatshefte fiir Chemie, Band 51 15 
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violette Lésungsfarbe tiber Rotviolett zu einem Braunviolet; 
iiber und ist nach sechs Stunden karmoisinrot bis dunkel. 
granatrot. 

Beim Ausflocken mit der 10—15fachen Wassermenge trit; 
ein deutlicher Geruch nach nitrosen Gasen auf. Die dunkel- 
braunroten Flocken wurden abgesaugt, bis zur Sidurefreiheit 
gewaschen und getrocknet. Beim Umkristallisieren aus siedep- 
dem Nitrobenzol treten die typischen, granatroten Kristalle 
des Dichinons auf. Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
siiure, Kiipenfarbe und Ausfairbung wie friiher angegeben. 


9°213 mg Substanz gaben 14°76 mg CO,. 1°57 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,0,: C 76°90, H 2°60%. 
Gef.: C 77°22, H 3°37%. 


Das auf die schon beschriebene Weise dargestellte Tetra- 
benzoat zeigte auch hier alle Eigenschaften des 3, 4—9, 10-Tetra- 
benzoyltetraoxyperylens. 


Ber. fir C,,H,,0,: © 78°67, H 3°85%. 
Gef.: C 77°96, H 4°08%. 
C 78°18, H 3°89%. 


3,9—4,10-Perylendichinon aus 3,4—-9,10-Tetra- 
nitroperylen. 


1g Tetranitroperylen’® wurde mit 70cm’* konzentrierter 
Schwefelsiure im Olbade bei 130—140° dureh sechs Stunden 
hindureh erhitzt. Die urspriinglich gelbrote Lésungsfarbe ver- 
tieft sich nach und nach zu Granatrot. Mit der 10—15 fachen 
Wassermenge versetzt, fallen dunkelrotbraune Flocken aus, 
die, bis zur Sadurefreiheit gewaschen und getrocknet, mehrmals 
aus siedendem Nitrobenzol umkristallisiert wurden. 

Das erhaltene Produkt ist mit dem 3, 9—4, 10-Perylendichi- 
non, wie es durch Verseifung von 3, 9-Dichlor-4, 10-dinitrope- 
rylen oder aus Dinitroperylen dargestellt worden war, identisch. 


3°432 mg Substanz gaben 9°615 mg CO,, 0°960 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,O,: C 76°90, H 2°60%. 
Gef.: C 76°41, H 3°13%. 


Bromierung des 3,9—4,10-Perylendichinons. 


1g Perylendichinon wurde feinst pulverisiert, in 504 
Nitrobenzol suspendiert, 5g Brom zugesetzt und in einem Kolb- 
chen mit Steigrohr sechs Stunden lang bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Nach einiger Zeit beginnt eine reichliche Brom- 
wasserstoffabspaltung. Nach sechs Stunden wurde die Reaktion 
durch einstiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade beendet. 
Das Bromierungsprodukt fallt in langen dunkelbraunen Nadel. 
die oft zu groBen Biischeln sich vereinigen, aus. In siedendem 





”A.,Zinke und E. Unterkreuter, Monatsh. f. Ch. 40, 405 (1919). 
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Nitrobenzol sehr leicht léslich. Hieraus mehrmals umkristalli- 
siert, lange schwarzbraune Nadeln mit Pleochroismus und 
Metallglanz. 

Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaiure ist tief 
blauviolett mit ebensoleher Fluoreszenz und iindert sich beim 
Erhitzen nicht. Das Produkt kiipt leicht und vollstandig mit 
weinroter Farbe und dunkelbrauner Fluoreszenz. Die Aus- 
fiirbungen auf Baumwolle und Kunstseide sind rotbraun. Auf 
Wolle erhalt man dureh Nachbehandeln in der Chrombeize ein 
dunkles Violettbraun. 
3°56 mg Substanz gaben 4°26 mg AgBr. 

Ber. fiir C,,H,O,Br,: Br 50°92%. 

Gef.: Br 50°92%. 


Versuche zur Chlorierung des 3,9—4,10-Perylen- 
dichinons. 


a) 05g fein pulverisiertes Dichinon wurden in 35g Nitro- 
benzol suspendiert und in die Suspension eineinhalb Stunden 
lang in der Kalte und hierauf noch zwei Stunden lang auf dem 
Wasserbade Chlor eingeleitet. Die granatroten Kristalle des 
Dichinons versechwinden allmihlich und die Suspension geht 
in eine Lésung von tief gelbroter Farbe iiber, wobei reichlich 
Chlorwasserstoff entweicht. Beim Erkalten kristallisiert eine 
geringfiigige Menge brauner, bronzeglinzender Nidelechen aus. 
Aus dem Filtrat wurde der Rest des Chlorierungsproduktes 
mit der gleichen Menge Ligroin und Ather ausgefallt. Der 
braune flockige Niederschlag wurde abgesaugt und mehrmals 
aus Nitrobenzol umkristallisiert. Violettbraune Nadeln mit 
Bronzeglanz, die sich in konzentrierter Schwefelséure mit rot- 
violetter Farbe und roter Fluoreszenz lésen. Die Ausfairbung 
auf Baumwolle gibt ein Lachsrosa. 
3°243 mg Substanz gaben 6°83 mg CO,, 0°76 mg H,0. 

6246 , : , 594 , AgCl. 

Gef.: C 57°05, H 2°61, Cl 23°52. 

b) 0:42 g Dichinon wurden in 45g Nitrobenzol suspendiert 
und nach Zugabe von 0:2g wasserfreiem Aluminiumchlorid 
auf dem Wasserbade chloriert. Farbenumschlag, Lésung, sowie 
Chlorwasserstoffabspaltung wie unter a). Nach drei Stunden 
wurden neuerlich, nach sechs Stunden nochmals je 0-1 g Alumi- 
niumehlorid hinzugefiigt. Nach acht Stunden wurde der Chlor- 
strom abgestellt, das Reaktionsgemisch mit 30cm’ verdiinnter 
Salzsiure versetzt und das Nitrobenzol mit Wasserdampf ab- 
geblasen. 


Die zuriickbleibenden violettschwarzen Krusten, die einen 
leichten Metallglanz zeigten, wurden mehrmals aus Nitrobenzol 
umkristallisiert. Die Analysenwerte der einheitlich erscheinen- 
den Substanz wiesen ebenso wie bei a) auf ein Gemenge eines 
Dichlorsubstitutions- und eines Tetrachloradditionsproduktes hin. 


15* 
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lf 
5. 


Bei langerer Dauer der Chlorierung oder bei héheren Tew. i 
peraturen (im Olbade bei 130—150°) trat ein Abbau des Peryien. | 
dichinons unter Bildung zum Teil wasserléslicher, nicht niihey | 
untersuchter Abbauprodukte auf. 


Benzoylierung des Chlorierungsproduktes jy q 
der Kiipe. ; 


0:3 g des oben beschriebenen Chlorierungsproduktes wurden | 
in 200cm*® 8%iger Natronlauge mit 3g Kiipensalz auf dem | 7 
Wasserbade verkiipt. Die Kiipe wurde nach dem Filtrieren mit | 
20 cm® Benzoylchlorid in kleinen Anteilen versetzt und an. |” 
dauernd geschiittelt. Es fallt ziemlich quantitativ das Benzoat | 
in gelbbraunen Flocken aus. Das abgesaugte Produkt wurde | | 
sorgfaltigst gewaschen und getrocknet. 

In siedendem Nitrobenzol schwer léslich, aus konzen- 
trierten Lésungen kristallisieren goldgelbe rhombische Bliitt- 
chen. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure ist 
karmoisinrot mit kirschroter Fluoreszenz. Die erhaltenen Ana- 
lysenwerte bestitigen das Vorliegen eines Dichlortetrabenzoy]- 
tetraoxyperylens. 


Le 
—— ee, aoe pe 


5°05 mg Substanz gaben 1°758 mg AgCl 
4°364 , ‘ »  1°347 , AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,0,Cl,: Cl 8°85%. 
Gef.: Cl 8°61%. 
Cl 8°77%. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XX. Mitteilung) 


Von 
Konrad Funke, Franz Kirchmayr und Herbert Wolt 


sus dem Pharmazeutisch-chemischen_Laboratorium des Chemischen Institutes 
der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1928) 


In der XII. Mitteilung* ist die Darstellung eines Dinitro- 
perylens beschrieben. Das entsprechende Diaminoperylen schien 
von Interesse, da ihm bei der vielseitigen, groBen Reaktions- 
fahigkeit der Amine eine erhdhte Bedeutung zukommt. Auch 
war zu hoffen, daB durch Reaktionen der Amine weitere Hin- 
weise auf die Stellung der beiden Substituenten gegeben 
wiirden. 


Bei der Reduktion haben sich indessen unerwartete 
Schwierigkeiten ergeben. DaB die Methoden, die die Nitro- 
chinone des Perylens? in Aminochinone iiberfiihren, hier ver- 
sagen, ist nicht verwunderlich. Da8 aber auch die Reduktions- 
mittel, die Zinke beim Tetranitroperylen*® zu erfolgreicher 
Anwendung bringt, nicht zum Ziele fiihren, war nicht voraus- 
zusehen. So erhalt man bei Anwendung von Natriumhydro- 
sulfit in alkalischer Lésung aus Dinitroperylen einen KG6rper, 
der keinerlei Kristallisationsfihigkeit zeigt. Ebenso verhdlt es 
sich, wenn man in saurer Lésung, wie mit Schwefelsiure und 
Zink oder Kupfer, arbeitet. Das beim EingieBen in Wasser ge- 
wonnene Produkt stellt ein Gemenge dar. Auch Natriumsulfid 
in wasserig-alkalischer Lésung fiihrte zu einem Produkt, das 
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 


Da der Grund dieser schweren Reduzierbarkeit vielleicht 
auch in der Schwerliéslichkeit des Dinitroperylens liegt, wurde 
naeh einer Reduktionsmethode gesucht, die die Anwendung 
eines organischen Loésungsmittels gestattet. Die Erwartungen, 
die auf das Phenylhydrazin gesetzt wurden, haben sich er- 
fillt. Das Dinitroperylen geht beim Erwirmen in diesem Re- 
duktionsmittel, das also zugleich als Lésungsmittel dient, in 
Lésung, und das gesuchte Diaminoperylen scheidet sich nach 
lingerer Reaktion beim Erkalten in prachtigen, braunen, 
wetzsteinformigen Nadeln, die nach Abtrennung der Re- 
iktionsfliissigkeit tiefgriinen Metallglanz zeigen, ab. Die an- 
linglich sehr stiirmische Reaktion kann durch Verdiinnen mit 





1A, Zinke, K. Funke und N. Lorber, B. 60, 580 (1927). 
2 A. Zinke und H. Schipfer, Monatsh. f. Ch. 44, 365 (1923). 
3A. Zinke, W. Hirsch und E. Brozek, XIX. Mitteilung. 
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Xylol etwas gelindert werden, wodureh sich allerdings die 
Reaktionsdauer verlingert. Auch Hydrazinhydrat in xvylo. 
lischer Lésung reduziert in stundenlanger Reaktion (bessor 
und kiirzer in der Bombe) das Dinitroperylen zum Diamino. 





perylen, das sich auch hier in derselben Kristallform abscheicet, | 


Das neue Perylenderivat lést sich in der Wiarme ziemlic) 
leicht in Nitrobenzol und Anilin und kristallisiert daraus wie 


aus Phenylhydrazin; in Xylol lést es sich sehr schwer tnd | 


scheidet sich daraus in rotbraunen Nadelbiischeln mit oliv. i. 


griinem Metallglanz ab. 


Die nun einmal bekannten Eigenschaften des Amins, )e- 
sonders die charakteristische, anfinglich sattgriine Lésungs. 
farbe in Schwefelsdiure, haben die Suche nach weiteren, erfolg- 


reichen Reduktionsmethoden erleichtert. Vor allem wurden die | 


friiheren Reduktionsprodukte durch Extraktionen nach even- 
tuellem Gehalt an Diamin untersucht und dabei gefunden, daf 
nur bei der Reduktion mit Natriumsulfid teilweise Diamino- 
perylen entsteht, das mit Xylol ausgezogen werden konnte. 
Dieser Reduktionsversuch wurde nun dahin geiindert, daB mit 
starker alkoholischer Lauge gearbeitet wird. Die Hauptmenge 


ist nun Diamin. Aber erst die Verwendung von Natriumhydro. | 


sulfid in starker alkoholischer Natronlauge brachte den vollen 
Erfolg. Das Diaminoperylen scheidet sich hier fast rein in 
braunen Kristillehen und guter Ausbeute aus. 


Im Verlaufe der Reduktionsversuche ist es bisher nicht 
gelungen, ein Zwischenprodukt zu fassen. 


Uber die Stellung der Substituenten kann bisher direkt 
nichts ausgesagt werden. Zinke erhilt durch Behandeln des 
Dinitroperylens und Tetranitroperylens mit Schwefelsiure das 
3, 4,9, 10-Dichinon *. Es kommen also nur diese vier Stellen in 
Frage, denn die Nitrierung zum Tetranitroperylen verliuit 
iiber das Dinitroperylen. Die 3,4- oder 9,10-Stellung scheidet 
aus, denn dann miiBten bei Einwirkung von Sdéurechloriden. 
Saureanhydriden und Aldehyden Perimidinprodukte — ent- 
stehen®. Durch Oxydation konnte bisher weder das 3,10 nocl: 
das 3,9-Chinon dargestellt werden. Die Entscheidung zwischer 
diesen beiden Stellen bleibt also weiteren Versuchen vorbhe- 
halten. 


Das Diaminoperylen wurde weiters durch mehrere De- 
rivate charakterisiert, die im experimentellen Teil beschrieben 
sind. Sie sind gréBtenteils sehr schwer lésliche Produkte und 
zeigen bis 380° keinen Schmelzpunkt. Einige davon wurden nur 
zu optischen Untersuchungszwecken dargestellt. 

Bei der Reaktion des Diamins mit Phthalsiureanhydrid i 


nitrobenzolischer Lésung ergab die Analyse, daB nur eine 
Aminogruppe substituiert wird, erst in der Sehmelze ohne 





4A. Zinke, XIX. Mitteilung. 
5 Fr. Sachs, A. 365, 53—134 (1909). 
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|,jsungsmittel tritt auch der zweite Phthaloylrest ein. Die bei 
der ersten Reaktion frei bleibende Aminogruppe konnte dureh 
neuerliche Reaktion mit p-Chlorbenzoylchlorid erwiesen werden. 


Experimenteller Teil. 
Reduktion des Dinitroperylens. 
a) Mit Phenylhydrazin. 


1g Dinitroperylen wird in 3 bis 4g Phenylhydrazin sus- 
pendiert und zuerst gelinde erwiirmt, um die stiirmisch ein- 
setzende Reaktion zu mildern. Nachdem das stiirmische Auf- 
schiumen der Reaktionsfliissigkeit nachgelassen hat, erhitzt 
man bis nahezu zum Siedepunkt des Phenylhydrazins und fiihrt 
so in zirka eineinhalb Stunden den ProzeB zu Ende. Eine er- 
kaltete Probe muB im Mikroskop die typischen Diaminokri- 
stalle zeigen. Beim Erkalten scheidet sich aus der dunkelrot- 
hraun gefarbten Fliissigkeit das Diamin in braunen, derben, 
wetzsteinformigen Nadeln aus. Es wird genutscht, mit Anilin, 
Alkohol, verdiinnter Salzsiure und wieder Alkohol gewaschen. 
Das Produkt hat in Masse dunkelgriinen Metallglanz. Ausbeute 
0-5 y. In konzentrierter Schwefelsiure lést sich die Verbindung 
mit sattgriiner Farbe auf, die bald im durehfallenden Licht in 
dicker Schicht karminrot, in diinner blaugriin wird und nun 
rotviolette Fluoreszenz zeigt. In Anilin und Nitrobenzol lést sich 
das Diamin leicht mit rotbrauner Farbe und kristallisiert daraus 
wie aus Phenylhydrazin, in Xylol sehr schwer mit gelber 
arbe und griiner Fluoreszenz und scheidet sich daraus in rot- 
braunen Nadelbiischeln aus. Zur Reinigung wird mehrmals 
aus Nitrobenzol und Xylol umkristallisiert. Bis 400° kein 
Schmelzpunkt. 
4°191 mg Substanz gaben 1°83 mg H,O, 13°11 mg Cv,. 
1°125 my e » 1°81 mg H,O, 12°91 mg CO,. 

1558 mg ‘i »  0°428 cm*® N (728 mm, 28°). 

Ber. fiir C,,H,,N,: C 85°07, H 5°00, N 9°93%,. 

Gef.: C 85°25, 85°36, H 4°89, 4°91, N 10°20 %. 

Bei gréBeren Mengen Ausgangsmaterial empfiehlt es sich, 
wegen der dann zu stiirmischen Reaktion mit etwas Xylol zu 
verdiinnen, wodurech die Reaktionsdauer verlaingert wird. Man 
beendet den ProzeB auch hier, wenn sich im Mikroskop in einer 
Probe die typischen Diaminoperylenkristalle zeigen. 


b) Mit Hydrazinhydrat. 


ly feinst gepulvertes Dinitroperylen wird mit 3g Hy- 
drazinhydrat und 20cm? Xylol am RiickfluBkiihler 6 Stunden 
gekocht. Es tritt keine vollstindige Lésung ein, die Suspension 
himmt eine violettstichige, rotbraune Farbe an. Das durch Ab- 
saugen gewonnene Produkt ist mit dem oben beschriebenen Di- 
aminoperylen identisch. Es wird mit verdiinnter Salzsiiure und 
Alkohol gewaschen. 
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ec) Mit Hydrazinhydrat in der Bombe. 


0:5g fein gepulvertes Dinitroperylen wird mit 1g Hyidrg. 
zinhydrat in der Bombe 3 Stunden bei 170—180° erhitzt. Auch 
hier bildet sich Diaminoperylen in sehr reiner Form, das ij 
Alkohol als violettbrauner Kérper aus dem Bombenrohr auf die 
Nutsche gebracht und mit verdiinnter Salzsiure und Alkoho| 
gewaschen wird. Ausbeute 0-25 g. 


d) Mit Natriumhydrosulfid. 


3g feinst gepulvertes Dinitroperylen werden in 150 ¢),’ 
Alkohol und 150cm*® 10%iger Natronlauge suspendiert, it 
15g kristallisiertem NaHS versetzt und 1 Stunde am Riickfluf- 
kiihler gekocht. Die Farbe der anfanglich braunen Lésung 
schligt bald in intensiv Violett, dann endgiiltig in Sattbraum 
um. Nach dem Erkalten wird genutscht und mit Alkohol ge. 
waschen. Das Diaminoperylen liegt hier in braunen kleinen 
Kristallen vor. Rohausbeute 75% der Theorie. 

Bei Anwendung von Na.S nimmt man denselben Ansatz: 
der Reaktionsverlauf ist nach den Farbenumschligen gleich, 


das Produkt jedoch nicht so rein wie bei der Verwendung 
von NaHsS. 


Diacetyl-Diaminoperylen. 


0-4 gq Diamin werden in 15cm* Essigsiureanhydrid 45 Mi- 
nuten gekocht. Die braune Loésung verfarbt sich sofort gelb. 
Nach dem Erkalten wird genutscht, mit Eisessig, Wasser, Alko- 
hol gewaschen. Das Produkt ist in den niedersiedenden Lésungs- 
mitteln sehr schwer léslich; auch in Nitrobenzol lést es sich 
schwer und wird daraus bei der Reinigung in langen, gelben 
Nadeln erhalten. In Schwefelsiure lést es sich in dicker Sehicht 
mit saphirblauer, in diinner mit violetter Farbe und dunke!l- 
griiner Fluoreszenz. 
3°960 mg Substanz gaben 1°75 mg H,O, 11°39 mg CQ,. 
4°533 mg a » 1°97 mg H,O, 13°10 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,N,O,: C 78°66, H 495%. 

Gef.: C 78°82, 78°44, H 4°86; H 4°95%. 


Di-Chloracetyl-Diaminoperylen. 


0-5 g Diamin werden in Nitrobenzol gelést, mit 2 cm* Chlor- 
acetylchlorid versetzt und 10 Minuten gekocht. Der neue Kér- 
per scheidet sich sofort aus. Es wird genutscht in Nitrobenzo! 
und Alkohol gewaschen. Das Produkt ist in den niedersiedenden 
Lésungsmitteln unléslich, selbst in Nitrobenzol sehr schwer 
léslich, und wird daraus in sehr kleinen gelben Kristallen bei 
der Reinigung erhalten. Beilsteinprobe positiv. Lésungsfar)e 
in Schwefelsiure ultramarinblau. 
4°380 mg Substanz gaben 1°480 mg H,O, 10°700 mg CO,. 

Ber. fir C,,H,,N,O,Cl,: C 66°20, H 3°71%. 

Gef.: C 66°62, H 3°78%. 
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Dibenzoyl-Diaminoperylen. 


0-5g feinst pulverisiertes Diamin wird in 7 cm* Xylol und 
2 -m* Nitrobenzol suspendiert, hierauf 5cm* Benzoylchlorid zu- 
gesetzt und 15 Minuten gekocht. Das Produkt scheidet sich in 
gelben Nadeln aus. Es wird nach dem Erkalten genutseht und 
mit Xylol gewaschen. Rohausbeute 0-5 g. In den niedersiedenden 
Lésungsmitteln ist es wenig mit gelber Farbe und griiner Flu- 
oreszenz léslich, sehr leicht aber in Nitrobenzol, weshalb sowohl 
die Reaktion, wie das Umkristallisieren in einem Nitrobenzol- 
Xylolgemisch vorgenommen werden mu8. In Schwefelsiure 
lést es sich anfanglich mit griiner Farbe, die in Blau mit rot- 
violetter Fluoreszenz iibergeht. 
5'147 mg Substanz gaben 2°10 mg H,O, 15°63 mg CQ,. 
4°738 mg ah » 1°89 mg H,O, 14°37 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,N,0,: C 83°23, H 4°53%. 

Gef.: C 82°82, 82°72; H 4°57, 4°46%. 


Di-p-Chlorbenzoyl-Diaminoperylen. 


0-2 gq Diamin werden in Nitrobenzol gelést, 2 cm* p-Chlor- 
benzoylehlorid zugesetzt und 10 Minuten gekocht. Sofort 
scheidet sich das Reaktionsprodukt in feinen langen Nadeln 
aus. Es ist in den niedersiedenden Lésungsmitteln kaum ldés- 
lich, sehr schwer léslich in Nitrobenzol und wird daraus beim 
Umkristallisieren in prichtig gelben, langen Nadeln erhalten. 
Rohausbeute 0-3 g. Die Lésungsfarbe in Schwefelfarbe ist gleich 
der des Benzoylproduktes. 

1'470 mg Substanz gaben 1°390 mg H,O, 12°045 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,N,O,Cl,: C 72°97, H 3°61%. 

Gef.: C 73°49, H 3°48 %. 


Di-p-Brombenzoyl-Diaminoperylen. 


0-5 g Diamin wird in 8 cm* Nitrobenzol gelést und 2 g Brom- 
benzoylehlorid zugesetzt, hierauf 15 Minuten gekocht. Der neue 
Kérper fallt sofort in gelben Nadeln aus. Rohausbeute 1g, 
welche Menge sich erst in 500 cm’ Nitrobenzol list und daraus 
bei der Reinigung kristallin wieder gewonnen wird. In den 
niedersiedenden Lésungsmitteln ist die Substanz unléslich. Auch 
das eingetretene Brom iAndert die Schwefelsiurelésungsfarbe 
des Benzoylproduktes nicht. 
6°536 mg Substanz gaben 1°97 mg H,O, 15°84 mg CO,. 
4°872 mg . » 1°43 mg H,O0, 11°30 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,Br,: C 62°95, H 3°11%. 

Gef.: C 63°20, 63°25; H 3°22, 3°28%. 

Di-a-Naphthoyl-Diaminoperylen. 

05g Diamin werden in 20cm* Nitrobenzol gelést, 29 
a-Naphthoylehlorid zugesetzt und 10 Minuten gekocht. Es bildet 
sich sofort der neue Kérper in Form von kleinen, gelben Nadeln. 


‘ohausbeute 0-8 g. Er ist in Nitrobenzol iuBerst schwer léslich; 
2g wurden daher aus 350 cm* Chinolin umkristallisiert, woraus 
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er in diinnen, gelben, wetzsteinformigen Blattchen kristallisie;t 
In Sehwefelsdure lést er sich griin, das bald in Blau iibergeht 


5°710 mg Substanz gaben 0°224 cm*® N (734 mm, 22°). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 4°75%. 
Gef.: N 4°38 %. 


Perylen-Diurethan. 


10 cm® Chlorkohlensiureithylester werden mit 25 cm* Nitro- 
benzol vermischt, 05g Diamin zugegeben und 10 Minuten 
gekocht. Es bildet sich rasch der neue K6rper in langen, gelhen 
Nadeln. Rohausbeute 0:7 g. Er lést sich in Xylol sehr schwer 
mit hellgelber Farbe und giftgriiner Fluoreszenz und wird aus 
der 250fachen Volumenmenge Nitrobenzol umkristallisiert. 
wobei er sich in gelben Nadeln ausscheidet. Lésungsfarbe iy 
Schwefelsaiure rotviolett, die beim Erwirmen in Tiefblau, dann 
Rot mit stark roter Fluoreszenz iibergeht. 
6°065 mg Substanz gaben 0°361 cm* N (734 mm, 18°). 

Ber. fiir C,,H,.0,N,: N 6°57%. 

Gef.: N 6°74%. 


Di-Benzyliden-Diaminoperylen. 


0-2g Diamin werden in einem Gemisch von 6cm* Nitro- 
benzol und 15cm*® Benzaldehyd 10 Minuten gekocht. Das neue 
Produkt fallt sofort in kupferrotglinzenden Blittchen aus. Da 
es in Nitrobenzol iuBerst leicht léslich ist, wird es in Xylol, in 
dem es sich mit hellbrauner Farbe lést, umkristallisiert. Buchen- 
blattihnliche Kristalle. Auch Pyridin gibt dieselbe Lésungs- 
farbe und dasselbe Kristallbild. Schwefelsiure lést in der Kiilte 
permanganatrot, in der Wirme berlinerblau. 


4°333 mg Substanz gaben 0°236 cm® N (730 mm, 23°). 
Ber. fiir C,,H,.N,: N 6°11%, 
Gef.: N 6°03%. 


Di-o-Oxybenzyliden-Diaminoperylen. 


Die Reaktion wird gleich der obigen mit Salizylaldehyd 
durehgefiihrt. Der Kérper wird aus viel Xylol umkristallisiert 
und scheidet sich in kupferrotglanzenden, sechseckigen Blitt- 
chen ab. Lésungsfarbe in Schwefelsiure in der Kalte rot, in 
der Wirme blau. 
4°275 mg Substanz gaben 0°216 cm® N (724 mm, 24°). 
4°835 mg @ » 0° 241 cm? N (724 mm, 24°). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: N 5°71%. 

Gef.: N 5°53, 5°46%. 


Mono-Phthaloyl-Diaminoperylen. 


0-4 gq Diaminoperylen werden in 20 .cm’* Nitrobenzol gelost. 
1g Phthalsiiureanhydrid zugegeben und 5 Minuten gekocht. + 
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seheiden sich bald kleine, braune, wetzsteinférmige Nadeln ab. 
Nach dem Erkalten wird genutscht und mit Nitrobenzol und 
Alkohol gewaschen. Der Korper ist braun. Rohausbeute 0-7 g. 
Es wird aus Nitrobenzol umkristallisiert und der neue Koérper 
daraus in seidig glinzenden, tiefbraunen Nadeln erhalten. Er 
ist in den niedersiedenden Lésungsmitteln kaum ldéslich, in 
Nitrobenzol sehr leicht. Die Lésungsfarbe-in Schwefelsaure ist 
anfinglich blau und geht beim Erwirmen in Rot mit stark 
roter Fluoreszenz iiber. 


7°405 mg Substanz gaben 0°453 cm® N (731 mm, 22°). 
Ber. fiir C,,H,,N,O,: N 6°80%. 
Gef.: N 6°81%. 


Di-Phthaloyl-Diaminoperylen. 


06g Diamin werden mit 1g Phthalsiureanhydrid feinst 
verrieben und 45 Minuten auf 170° im Olbad erwirmt. Nach dem 
Erkalten wird das_ iiberschiissige Phthalsiureanhydrid durch 
Auskochen mit Benzol entfernt. Rohausbeute 1-359. Das neue 
Produkt ist in fast allen gebriuchlichen Lésungsmitteln un- 
loslich. Aus der 60fachen Volumsmenge Chinolin umkristalli- 
siert, erhalt man es in kleinen, orangeroten Nadeln. Die 
Lisungsfarbe in Schwefelsiure ist in der Kalte hellviolett und 
geht beim Erwiirmen in die des Monophthaloylproduktes iiber. 
4°455 mg Substanz gaben 1°300 mg H,O, 13°110 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0.N,: © 79°68, H 3°35%. 

Gef.: C 80°25, H 3°26%. 


Monophthaloyl-Mono-p-Chlorbenzoyl-Di- 
aminoperylen. 


0-5g Monophthaloyldiaminoperylen werden in 10 cm* Nitro- 
benzol gelést, 20 cm’ p-Chlorbenzoylehlorid zugesetzt und 10 Mi- 
nuten gekocht. Die braune Lésungsfarbe wird bald lichter und 
gelbe Nadeln scheiden sich aus. Der erhaltene K6rper wird aus 
Nitrobenzol, in dem er ziemlich leicht léslich ist, umkristallisiert. 
Er ist hellbraun. Die Lésungsfarbe in Schwefelsiure ist an- 
finglich braun, in diinner Schicht olivgriin und geht auch hier 
beim Erwirmen in die Lésungsfarben des Monophthaloy|pro- 
duktes iiber. 
+°990 mg Substanz gaben 1°375 mg H,O, 12°955 mg CQ,. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,Cl: © 76°27, H 3°48%. 

Gef.: C 76°97, H 3°35%. 


An dieser Stelle méchte ich meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. Alois Zinke, fiir die Férderung und das In- 
teresse, das er meinen Arbeiten entgegenbringt, den herzlichsten 
Dank aussprechen. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXI. Mitteilunng) 


Von 


Alfred Pongratz und Emerich Péchmiiller 


(Aus dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium des Chemischen Institutes de; 
Universitat Graz) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1928) 


Bei der Einwirkung von Kupfercyaniir auf 3, 9-Dihalogen. 
perylene entsteht 3,9-Dicyanperylen ’, das sich zur entsprechen- 
den Dicarbonsiure? verseifen liBt. 

Kinen ganz anderen Verlauf nimmt die Reaktion, wenn 
man substituierte Halogenperylene der Einwirkung von Kupfer. 
cyanitir unterwirft. Aus 3,9-Dichlor-4, 10-diacylperylenen wit 
aliphatischen Acylgruppen entstehen bei der Behandlung it 
Kupfercyaniir dunkel gefiirbte Produkte, die den Charakter von 
Kiipenfarbstoffen haben. Wie in der friiheren Mitteilung ®* aus. 
gefiihrt, bilden sich hiebei unter intramolekularer Umwand- 
lung Produkte, die den Kardosschen Farbstoffen‘ nahe- 
stehen. 

Es schien nun von Interesse, die Einwirkung von Kupfer- 
cyaniir auf 3, 9-Dihalogen-4, 10-diaroylperylene zu untersuchen. 
Verbindungen dieser Art wurden schon von Zinke?® und Mit- 
arbeitern dargestelit. Behandelt man _ 3, 9-Dihalogen-4, 10-di- 





iN benzoylperylene (I) mit Kupfer- 

| cyaniir in siedendem Chinolin, 

bros I. so erhalt man ein ziegelrotes 

ey eae kristallisiertes | Reaktionspro- 
| — dukt, das dureh Umkristal- 

A, lisieren aus Nitrobenzol oder 

| Chinolin gereinigt werden kann. 

ae Den Analysen nach sind an 


die Stelle der Halogene zwei 


Hal. = Br, Cl. ; 
Cyangruppen eingetreten. 


Bei der Verseifung des 3, 
9-Dicyanperylens bildet sich, Je 
nachdem ob man sie mit alko- 
Hal. ¢ holischer Kalilauge oder it 
Ne konzentrierter Schwefelsaure 

durehfiihrt, Perylen-3, 9-dicar- 
bonsiéure, .bzw. eine Perylen- 
oe 3-anhydrocarbonsaure - 4 - sul!- 











1 Monatsh. f. Ch. 48, 585 (1927). 

2 Monatsh. f. Ch. 48, 585 (1927). 

3 Monatsh. f. Ch. 50, 563 (1928). 

4M. Kardos, Friedlander Bd. 12, S. 392. 
5 B. 58, 329, 331, 799 (1925). 
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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate 229 
imid-9-earbonsaure °. Behandelt man die aus 3, 9-Dichlor-4, 10-di- 
benzoylperylen mit Kupfercyaniir dargestellte Verbindung mit 
heiBer, konzentrierter Schwefelsaure, so entsteht eine griine L6- 
sung, aus der durch Zusatz von Wasser ein K6rper in blauen Flok- 
ken ausgefallt wird. Dieses Verseifungsprodukt kann durch Um- 
:ristallisieren aus Nitrobenzol in dunklen, metallisch glinzenden 
Nidelechen erhalten werden. 

Die Analyse der gereinigten Verbindung ergab Werte, die 
zur Formel C,,H,,O,N, fiihren. Die Substanz enthilt demnach 
Stickstoff; die aufgestellte Formel entspricht einem Diaminodi- 
benzoylperylen. Das Vorhandensein der Aminogruppen lieB sich 
durch Darstellung einer Benzoylverbindung nachweisen. Bei 
der Einwirkung von Benzoylechlorid bildet sich ein in roten 
Nadeln kristallisierendes Produkt, das der Zusammensetzung 
nach dem erwarteten N-Dibenzoyldiaminodibenzoylperylen ent- 
spricht. 

Die Tatsache, daB bei der Verseifung des Reaktionspro- 


' duktes aus Dibenzoyldihalogenperylen und Kupfercyaniir mit 


konzentrierter Schwefelsiure ein Diaminodibenzoylperylen er- 


7) halten wird, 1é8t darauf schlieBen, daB in ihm eine Isocyan- 


verbindung vorliegt. Die Stel- 
lung der Substituenten ist durch 
die Struktur des Ausgangs- 





Ae: Seba) Getta gecacges aaapag ROE E F alibi 5d Stain tia Di ail ops oats “ SNe RD ae Ne ere nO 











If. III. 


L 
ie 


materials gegeben, die neue Ver- 
bindung entspricht dem 3, 9-Di- 
benzoyl - 4, 10- diisocyanperylen 
(II), das Verseifungsprodukt 
dem 4, 10-Diamino-3, 9-dibenzoyl- 
perylen (IIT). 

Da_ Isocyanverbindungen 
in der Regel nur bei der Ein- 
wirkung von Merkuricyanid, 
Silbereyanid und Zinkeyanid 
auf Halogenverbindungen‘ ge- 
bildet werden, so ist die Ur- 
sache, daB bei der Einwirkung 
von Kupfercyaniir auf Diha- 
logendibenzoylperylene eine Iso- 
cyanverbindung entsteht, offen- 


bar auf das Vorhandensein der Benzoyle zuriickzufiihren. Die 
Natur der reagierenden Halogenatome ist auf den Verlauf der 


| Umsetzung ohne Einflu8, denn die aus Dibenzoyldichlor- und 
_ Dibenzoyldibromperylen mit Kupfereyaniir dargestellten Ver- 


bindungen sind identisch. 

Wir haben die Absicht, die Untersuchungen auch auf 
andere Diaroyldihalogenperylene auszudehnen. Beim 3, 9-Di- 
)-brombenzoylperylen haben wir Versuche bereits ausgefiihrt. 





® Monatsh. f. Ch. 48, 641 (1927). 
*Houben-Weyl, Methoden d. org. Chem., 2. Aufl. B. IV, S. 25. 
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Man erhalt bei der Kinwirkung von Kupfereyaniir aut liege 
Verbindung ein Produkt, dessen Zusammensetzung den Kin trit; 
von zwei Cyangruppen ergibt. Leider konnte bisher da 
Schwefelsiureverseifungsprodukt nicht kristallisiert erhaltey 
werden. Da es aber in Lauge unléslich ist, so diirfte es sich auch 
in diesem Falle urspriinglich um eine Isocyanverbindung 
handeln. 

Im experimentellen Teil ist die Darstellung von Dipro. 
pionyl- und Dibutyrylperylen beschrieben. Versuche, diese \ ey. 
bindungen durch Zinkstaubdestillation zu Alkylperylenen 7 
reduzieren, brachten kein befriedigendes Ergebnis. Das Destil. 
lationsprodukt scheint der Hauptmenge nach aus Perylen 7 


bestehen; offenbar findet eine Abspaltung der Acylgruppen 
statt. 


Beschreibung der Versuche. 
3,9-Dibenzoyl-4,10-diisocyanperylen (Ill). 


a) Aus 3,9-Dibenzoyl-4,10-dichlorperylen 
(I, Hal. = Cl). 


3g Dichlordibenzoylperylen werden mit 3g Kupfercyaniir F) g,4; 


i Sch 
m dure 


in 60g Chinolin */, Stunden zum Sieden erhitzt. Die nach dem 
Erkalten ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, mit ver- 
diinnter Salzsiiure ausgekocht, um _  eventuell vorhandene 
Kupfersalze zu lésen, und der Riickstand abwechselnd mit 
Nitrobenzol und Chinolin umkristallisiert. |Die Substanz. ist 
sehr schwer ldslich; zur vollstindigen Lésung wird die 
300fache Menge Nitrobenzol, bzw. die 80—100fache Menge 
Chinolin benétigt. Man erhilt die neue Verbindung in Form 
aziegelroter Blattchen, die bis 360° nicht schmelzen. In Alkohol. 
Aceton, Eisessig und Ligroin ist die Substanz praktisch wn- 
léslich, etwas in Xylol und Anilin, leichter in Nitobenzol un 
Chinolin léslich. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Sechwefel- 
siure ist smaragdgriin. 
4°206 mg Substanz gaben 9°99 mg CO,, 0°99 mg H,O 
4°451 mg . » 0°225cem* N (737 mm, 19°5°). 

Ber. fiir C,,H,,N,0,: © 84°68, H 3°56, N 5°49%. 

Gef.: C 84°98, H 3°46, N 5°72%. 

b) Aus 3,9-Dibenzoyl1-4,10-dibromperylen 

(I, Hal. = Br). 

3g 3,9-Dibrom-4, 10-Dibenzoylperylen werden mit 3 / 
Kupfereyaniir in 60g Chinolin eine Stunde lang zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird, wie unter a) beschrieben. 
aufgearbeitet. Die erhaltene Verbindung stimmt in allen ihre! 
Eigenschaften wie auch hinsichtlich des Ergebnisses de! 
Elementaranalyse mit dem friiher erhaltenen Dibenzoy!di- 
isocyanperylen iiberein. 
4°064 mg Substanz gaben 0°204 cem* N (729 mm, 21°). 

Ber. fiir C,,H,,N,O,: N-5°49%. 

Gef.: N 5°59. 
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verseifung des 3,9- Dibenzoyl] - 4,10-diisocyan- 
perylens mit konzentrierter Schwefelsiure. 


0:5 g Dibenzoyldiisocyanperylen werden in 25 g_ kon- 
zentrierter Schwefelsiure gelést und 2 Stunden am siedenden 
Wasserbade erwirmt. Nach dem Erkalten wird die smaragd- 
syiine Lésung in 75cm* Wasser eingegossen. Es entsteht ein 
blauer Niederschlag, der abgesaugt und nach dem Waschen 
his zur Schwefelsaurefreiheit im Vakuum getrocknet wurde. 
Rohausbeute 0°55 g. Um die letzten Spuren von Schwefelsaure 
aus dem Fallungsprodukt zu entfernen, schlammt man die 
Substanz in verdiinntem Ammoniak auf, filtriert und kristalli- 
siert zweeks Reindarstellung mehrmals aus der 200fachen 
Menge Nitrobenzol um. Auf diese Weise erhalt man die Ver- 
bindung in Form dunkler Nadeln mit schwach metallischem 
Glanz; ein Sechmelzpunkt konnte bis 360° nicht beobachtet 
werden. In Alkohol, Aceton, Ejisessig, Ligroin, Benzol und 
Xylol ist die Verbindung spurenweise loéslich, die Lésungen 
zeigen blaBviolette Farbung. In heiBem Nitrobenzol, Anilin 
und Pyridin gut léslich; die Lésungsfarben sind in dicker 


i Schichte weinrot, in diinner Schichte violett. In konzentrierter 


)) Schwefelsadure lést sich die Substanz mit smaragdgriiner Farbe; 
durch Wasser wird sie in Form blauer Flocken gefallt. 


\ 


Bm +°089 mg Substanz gaben 12°53 mg CO,, 1°38 mg H,O 


9° 542 mg ~ 16°95 mg CO,, 1°75 mg H,O 
3°555 mg ‘ »  0°194cm* N (731 mm, 22°) 
3° 632 mg js »  0°191em? N (732 mm, 22°). 


Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 83°23, H 4°52, N 5°71%. 
Gef.: C 83°57, 83°41; H 3°53, 3°78; N 6°07, 5°86 %. 


Benzoylierung des 3,9-Dibenzoy1-4,10- Di- 
aminoperylens (IID). 


03g des Dibenzoyldiaminoperylens werden mit 7g Ben- 
z0yichlorid 20 Minuten unter RiickfluB gekocht. Die Verbindung 


} lost sich unter Chlorwasserstoffentwicklung mit roter Farbe 


auf. Nach beendeter Reaktion laBt man 24 Stunden kristalli- 


sieren und saugt das in ziegelroten Nadeln abgeschiedene 


} Reaktionsprodukt ab. Rohausbeute 0°35g. Nach dem Waschen 


mit Alkohol und Trocknen im Vakuum wird mehrmals aus 
der 100fachen Menge Xylol umkristallisiert. Die auf diese Weise 
erhaltene, in rotgelben Nadeln kristallisierte Verbindung 
sintert bei 350°, zeigt aber keine Tendenz zum Schmelzen. In 
hefer siedenden Lésungsmitteln ist die Substanz nur spuren- 
weise mit schwach gelber Farbe und griiner Fluoreszenz léslich; 


In Xylol, Nitrobenzol und Anilin ist sie verhaltnismaBig 
leicht léslich; die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 


sure ist braunrot und besitzt orangefarbene Fluoreszenz, 
beim Erwiirmen wird die Liésung griin (Verseifung). 
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5°149 mg Substanz gaben 0°176 cm* N (728 mm, 23°) 
3°874 mg . »  0°141em* N (728 mm, 24°). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 4°02%. 
Gef.: N 3°78, 4°01 %. 


HKinwirkung von p-Brombenzoylehlorid ay; 
Perylen. 


20g fein gepulvertes Perylen werden mit 4g wasser. 
freiem Aluminiumchlorid und 5g p-Brombenzoylchlorid jy 


24 Stunden bei ca. 10° sich selbst iiberlassen. Nach dem \). 


destillieren des Schwefelkohlenstoffs wird die blaue Aluminium. | 
me Zen at 


chloriddoppelverbindung mit kaltem Wasser zersetzt und 


nach mehreren Stunden Stehen aufgekocht und filtriert. Roh- : 
oe nur 
Fluo 
eg und 
zen. In tiefer siedenden Lésungsmitteln ist die Verbindung : 
my 976 
f He 996 


ausbeute 559. Zwecks Reinigung wird die Verbindung einige 
Male aus der 10fachen Menge Anilin umkristallisiert, wobei 
man sie in Form gelber Blattchen erhalt, die bei 308° schmel- 


wenig ldslich; die Lésungen sind gelb und zeigen griine 
Fluoreszenz; in Anilin und Nitrobenzol gut léslich mit braun- 
gelber Farbe. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
siure ist ultramarinblau. 


3°437 mg Substanz gaben 2°10 mg AgBr 

3°920 mg * »  2°38mg AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,O,Br,: Br 25°86 %. 
Gef.: Br 26°00, 25°84 %. 


Kinwirkung von Kupfercecyanir auf Di-p-brom-. 
benzoylperylen. 


2g Di-p-brombenzoylperylen werden mit 2g Kupfereyaniir 
in 30g Chinolin 2 Stunden unter Riickflu8 zum Sieden erhitzt. 
Nach 12stiindigem Stehen wird das in rotbraunen Nadel- 
biischeln abgeschiedene Reaktionsprodukt filtriert und wit 
verdiinnter Salzsiure ausgekocht. Durch mehrmaliges Um- 
kristallisieren aus der 10fachen Menge Chinolin erhalt man 
die Substanz in Form rotbrauner Nadeln, die bei 293° schmelzen. 
In Alkohol, Aceton, Eisessig ist die Substanz unléslich, etwas 
léslich in Xylol mit gelber Farbe und griiner Fluoresze.z; 
gut léslich in Chinolin, Anilin und Nitrobenzol. Die Lésungs- 
farbe in konzentrierter Schwefelsiure ist blau. 


3°670 mg Substanz gaben 0°180 cm? N (741 mm, 22°) 
4°199 mg . » O°20Lem* N (742 mm, 21°). 
Ber. fiir C,,H,,0O,N,: N 5°49 %. 
Gef.: N 5°53, 5°42 %. 


Uber die Art der Bindung der Cyangruppen mit dem 


Grundgeriist konnten wir keine Entscheidung treffen, da wit 4 


das beim Verseifen mit konzentrierter Schwefelsdure erhaltené 
Reaktionsprodukt nicht zur Kristallisation bringen konntev. 
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. BKinwirkung von Propionylehlorid auf 
Perylen. 


Kine innige Mischung von 5g Perylen und 10g wasser- 
‘reiem Aluminiumehlorid werden in 150 cm*® Schwefelkohlen- 
) <toff eingetragen und 4g Propionylchlorid zugesetzt. Das Ganze 
DP wird bei Hiskiihlung 24 Stunden reagieren gelassen, dann der 
Yschwefelkohlenstoff abdestilliert, der violette Riickstand mit 

Kis zersetzt, abgesaugt und mit Wasser und Alkohol ge- 
Wwaschen. Fiir die Reindarstellung der Verbindung ist es 
SoweckmiBig, sie 5—6mal aus einer Mischung von Nitrobenzol- 
Xylol (2:1) umzukristallisieren. Man erhalt so braune glin- 
zende Blittchen, die bei 247° schmelzen. Ausbeute 2g. In 
Alkohol, Aceton, Ejisessig, Benzol lést sich die Verbindung 
nur wenig; die Lésungsfarben sind gelb und besitzen griine 
Fluoreszenz. Leicht lést sie sich in Xylol, Nitrobenzol, Anilin 
und Pyridin. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
siure ist blauviolett und besitzt rote Fluoreszenz. 

1976 mg Substanz gaben 15°86 CO,, 2°46 mg H.O 
1926 mg s » 15°53 CO,, 2°38 mg H,0O 
Ber. fiir C,,H,0,: C 85°68, H 5°53 % 
Gef.: C 85°94, 85°98, H 5°53, 5°41 %. 
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PLinwirkungvon n-Butyrylechloridauf Perylen. 


4 dg Perylen und 10g wasserfreies Aluminiumchlorid 
S werden feinst gepulvert in 150 cm* Schwefelkohlenstoff ein- 
Ygetragen und die Fliissigkeit mit 45g n-Butyrylchlorid. ver- 
setzt. Man iiberlaBt das Ganze, mit FeuchtigkeitsabschluB 


)versehen und unter Hiskiihlung, 24 Stunden sich selbst. Nach 


dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes wird der. griin 
gefirbte Riickstand mit Eis zersetzt und abgesaugt. Man 
wischt zunichst mit kaltem Wasser und dann mit heifiem. 
Ausbeute 45¢. Zur Reinigung kristallisiert man fiinfmal aus 
einem Nitrobenzol-Xylolgemisch (2:1) um und. erhalt auf 


Jdiese Weise die Verbindung in Form gelbbrauner, glinzender 


Blittchen, die bei 253° schmelzen. In tiefer siedenden Lésungs- 


/ mitteln ist die Substanz merklich léslich, die Lésungen be- 


)sitzen gelbe Farbe und griine Fluoreszenz. In den _ héher 
}siedenden Lésungsmitteln, wie Xylol, Nitrobenzol, Anilin und 
» Pyridin lést sie sich gut und kann daraus (mit Ausnahme von 


)} Anilin) kristallisiert erhalten werden. Die Lésungsfarbe in 
% konzentrierter Schwefelsiure ist blauviolett und zeigt rote 


) Fluoreszenz. 
9 1°770mg Substanz gaben 15°02 mg CO,, 2°50 mg H,0 ~ 
my 858mg, »  14°67mg CO, 2°53 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 85°67, H 6°17 % 
Gef,: C 85°88, 85°88, H 5°87, 6°04%. 


16 
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Uber die katalytische Abspaltung von Alkcho| 
aus Acetalen 


(Darstellung von ungesattigten Athern) 


Von 
Fritz Sigmund und Reinfried Uchann 
Aus dem analytischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1928} - 


Die Abspaltung von Alkohol aus Acetalen im Sinne de; 
Gleichung 


R—CH,—C(OR), —R” > R—CH=C.OR’— R”+ ROH) 


ist bisher auf zwei verschiedenen Wegen erreicht worden. Zr. f 


erst hat Claisen? beobachtet, daB das Acetal des Acetessig. i 


esters, der £-Diaithoxy-Buttersiureester, schon beim Destillieren 
unter gewohnlichem Druck fast vollstiindig in Alkohol und 
B-Athoxycrotonsiureester zerlegt wird. In weiteren Versuchen 
fand Claisen, daB diese Reaktion auch bei anderen Acetalen 


gelingt, jedoch zumeist nur _ bei Anwendung alkohol. } 


entziehender Mittel und mit ungleichem Erfolg. Wahrend die 
Acetale von £-Diketonen gleichfalls noch durch bloBes De- 
stillieren zerlegt werden kénnen, ist dies bei den Acetophenon 
acetalen nur mehr zum Teil erreichbar; diese sowie die sonst 
unzersetzt siedenden Acetale von Aceton und Brenztrauben- 
siureestern crleiden die Spaltung in groBem MaBe erst durch 
langeres Erwarmen mit passenden Katalysatoren oder mil 
Gemischen von Sdaurechloriden bzw. Phosphorpentoxyd mit 
tertidren Aminen, wie Pyridin oder Chinolin. Auf diese Art 
werden die entsprechenden a-Phenylvinylither mit Ausbeuten 
von 70—80%, Isopropenylither zu 60%, bzw. Athoxyacrylsaure- 
ester zu 80% erhalten. Am schwersten gelang Claisen die 
Alkoholabspaltung aus den Acetalen aliphatischer Aldehyde, 
die sich weit bestaindiger als die Ketonacetale erwiesen. ['rs! 
durch wiederholtes Kochen mit Chinolin und Phosphorpent- 
oxyd konnte aus Acetaldehyd-diithylacetal mit 31%iger Aus 
beute Vinylathylither dargestellt werden. 


Bei Versuchen, Acetale von aromatischen und fettaroma- 
tischen Aldehyden durch katalytische Hydrierung  naci 
Sabatier und Senderens in die kernhydrierten Der 


vate iiberzufiihren, hat der eine von uns beobachtet*, dal i 





1 Bei Aldehyden: R“ = H. 
2 Ber. 29, 1005; Ber. 31, 1010. 
*>Sigmundu. Marehart, Monatsh. f. Ch., 48, 267 ff. 
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ernhydrierung nicht eintrat, wohl aber die Acetale weit- 
ochend in gesattigte Ather und Alkohol zerlegt werden. 


R — CH(OR’), + H, ~ R— CH, — OR’ + R’OH. 


Als Katalysator diente auf Tonstiickchen feinverteiltes Nickel, 
die Reaktionstemperatur betrug 180°. Unter diesen Bedingun- 
gen tritt die Alkoholabspaltung bei gleichzeitiger kata- 
lytischer Anlagerung von Wasserstoff und Bildung der zu- 
sehérigen gesattigten Ather annihernd im gleichen MaBe bei 
aliphatisehen und fettaromatischen Aldehydacetalen ein. So 
wurde Onantholdiithylacetal zu 61%, das n-Propyl- und Iso- 
hbutylacetal des Onanthols zu je 64% in die entsprechenden ge- 
sittigten Heptylither iibergefiihrt. Aus Phenylacetaldehyd- 
dimethylacetal entstand Phenylathyl-methylither mit 50%iger 
Ausbeute, das Propylacetal dieses Aldehyds ging zu 80% in 
Phenylithyl-n-propylather iiber. Die Umwandlung von Benz- 
aldehyd-diithylacetal in Benzylathylather gelang nur zu 45%: 
in diesem Falle, besonders bei frischem Katalysator, wurden 
stets wesentliche Mengen Toluol gebildet, da Benzylathylather 
gegen die katalytische Reduktion weniger bestindig zu sein 
scheint als die iibrigen Ather ‘+. 


Ausgehend von den Ergebnissen dieses Verfahrens unter- 
nahmen wir nun Versuche zum Studium des Verhaltens von 
Acetalen, die im wesentlichen unter den gleichen Bedingungen, 
jedoch bei Abwesenheit von Wasserstoff zur Re- 
aktion gelangen. Es sollte festgestellt werden, ob zwischen 
der Abspaltung von Alkohol und dem Eintritt von Wasser- 
stoff in die entstehende Doppelbindung ein Zusammenhang in- 
sofern besteht, da8 mit dem Ausbleiben der Wasserstoff- 
anlagerung die Spaltung des Acetals erschwert werde. Im 
anderen Falle muBte es gelingen, die gebildeten ungesattigten 
Ather zu isolieren, falls sie unter den Versuchsbedingungen 
nicht noeh Verinderungen erleiden. Des weiteren sollte unter- 
sucht werden, ob die Alkoholabspaltung durch das Nickel 
wesentlich geférdert wird oder ob sie durch das Zusammen- 
wirken der héheren Temperatur mit der groBen Oberfliche des 
porésen Tons bedingt ist, ahnlich wie etwa die Atherbildung 
aus Alkoholen durch Wasserabspaltung unter Einwirkung 
von Aluminiumoxyd bei 200—300° bewirkt wird °. 

Zu den Versuchen wurde der im wesentlichen nach den 
Angaben in der ersten Mitteilung gebaute Apparat ver- 
wendet, geringfiigige Anderungen sind im experimentellen 


Teile beschrieben. Fiir den Vorversuch wihlten wir Onanthol- 


diithylacetal, das unter gewéhnlichem Druck unzersetzt von 
202—205° destilliert, so daB eine Verinderung unterhalb dieser 
Temperatur dem LEinfluB des Katalysators zugeschrieben 
werden miiBte. Als soleher diente zunichst auf Tonscherben 





4S kita, Ber. 48, 1689. 
>Senderens, C. r. 148, 227; A. ch. (8) 25, 449. 
16* 
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fein. verteiltes Nickel, iiber das bei einer Rohrtemperatur voy 
160° und dann 200° das Acetal im Stickstoffstrom  geleitet 
wurde. Angaben iiber eine notwendige Vorbehandlung des 
Katalysators zur Vermeidung von Substanzverlusten durch 
Aufsaugen finden sich im experimentellen Teil*. Aus dem 
Kondensat der ersten Versuche war durch Destillation Athy. 
alkohol zu isolieren, ferner eine von 165 bis 175° siedende Frak.- 
tion, die mit Brom in Chloroformlésung und Kaliumperman- 
ganatlésung deutlich die Reaktion auf Doppelbindungen gal). 

Bei Anwendung von pordsen, frisch aus gegliihten Ton- 
stiickchen als Katalysator, ohne Nickelbeschlag ergab sich 
unter sonst gleichen Bedingungen die gleiche Verinderung des 
Acetals. Der bei allen Versuchen gewonnene Anteil vom K. P. 165 
bis 175° (nach weiterer Reinigung K. P. 172—175°), wurde durch 
Athoxylbestimmung, Elementaranalyse und Molekulargewichts- 
bestimmung als Amylvinylithylither (1-Athoxy-1-Hepten) 
identifiziert. Seine Konstitution scheint durch die weiter unten 
besprochenen Versuche mit dem aus Onanthol-di-n-propylaceta!| 
analog erhaltenen Ather geklirt. Die Alkoholabspaltung ist 
demnach unabhingig von der Wasserstoffanlagerung, sie ver- 
lauft durch katalytische Wirkung des porésen Tons bei 200° im 
Sinne der Gleichung 


C,H,, .CH, . CH(OC,H,), ~ C,H,OH + C,H,,.CH =CH.0.(,H. 


Die nichsten Versuche fiihrten wir mit Phenylacetaldehyd- 
dimethylacetal aus, das gleichfalls bei 200°, also 20° unterhal) 
seines Siedepunktes, in £-Methoxystyrol C,H,.CH = CH.OCH., 
iibergefiihrt wurde. Die verhaltnisméiBig geringe Ausbeute an 
analysenreinem Produkt (36% der Theorie) mag hier durch die 
Schwierigkeit der Trennung vom wunverindert gebliebenen 
Acetal erklirt sein, da.die Siedepunkte der beiden K6rper nur 
um 6—8° differieren. 6-Methoxystyrol verwandelt sich mit ver- 
diinnter Schwefelsiure in Phenylacetaldehyd, der dureh sein 
Semicarbazon identifiziert wurde °. 

Von Interesse waren einige Versuche, die Alkoholab- 
spaltung aus Phenylacetaldehyd-dimethylacetal durch die ka- 
talytische Wirkung von Messingspinen bei sonst gleichen Be- 
dingungen zu erreichen. Es zeigte sich, daB erst bei einer Rohr- 
temperatur von 400—420° eine teilweise Zersetzung des Acetals 
eintrat; neben einer niedrig siedenden Fraktion wurde ein 
Anteil vom K.P. 210—215° abgetrennt, dessen Analyse fiir ei! 
Gemisch von Acetal mit ungesittigtem Ather spricht. Kin ahn. 
liches Ergebnis hatte ein Versuch mit Phenylacetaldehyd-di- 
n-propylacetal bei 400°‘. Das Verhalten der Acetale bei héheren 


* Seite 240 und 244. 

*C. Moureu, Bl. 31, 527. 

7 Bei diesem Versuche wurde dem Apparat eine Waschflasche mit wasse- 
riger Methonlésung (nach Vorlander) angeschaltet, in der sich bald ein weiBer 
Niederschlag ausschied, welcher als Methonverbindung des Propionaldehyde- 
erkannt wurde. Hiedurch bestiatigt sich neuerlich die im hiesigen Institute wieder- 
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‘emperaturen und anderen dehydrierenden. Katalysatoren 
vegeniiber wurde nicht untersucht, da nach Adkins und 
j.azier Acetaldehyddiithylacetal bei hohen Temperaturen 
durch solehe Katalysatoren weitgehend und verschiedenartig 
zerlegt wird °. 

Daraufhin wurde das Phenylacetaldehyd-di-n-propylaceta! 
hei 200° tiber den Tonkatalysator geleitet und es zeigte sich 
eanz deutlich die hervorragende Verwendbarkeit eben dieses 
Katalysators zur Alkoholabspaltung. Das Acetal .konnte zu 
70% in f$-Propoxystyrol C,H;.CH = CH.O.C,H. iibergefiihrt 
und dieses durch Analyse und Umwandlung in Phenylacetal- 
dehyd identifiziert werden. 

Als nichstes wurde Onanthol-di-n-propylacetal zunichst 
bei 200°, dann bei 250° durchgeleitet und zu maximal 70% in 
ungesaittigten Ather iibergefiihrt. C. Moureu hat in dem 
Bestreben, ungesattigte Ather von der Form R.CH = CH.OR’ 
darzustellen, auf Acetylenkohlenwasserstoffe wie Amylacetylen 
und Phenylacetylen Natriumakoholate in der Hitze einwirken 
lassen *. Wahrend er aus dem zyklischen Kohlenwasserstoff die 
gewiinschten Ather, oxyalkylierte Styrole erhielt, erlitt das 
Amylacetylen bloB eine Umlagerung in einen disubstituierten 
Kohlenwasserstoff C,H,.C==C.CH,. Der ungesittigte Ather 
entstand nicht. Das von uns erhaltene Reaktionsprodukt ver- 
wandelte sich durch Einwirkung verdiinnter Schwefelsiure in 
eine élige Fliissigkeit von starkem Onantholgeruch, deren Semi- 
ecarbazon mit dem von reinem Onanthol identisch war. Dieser 
Umstand im Zusammenhang mit der Analyse spricht dafiir, daB 
wir den bisher unbekannten Amylvinyl-n-propylather (1-Prop- 
oxy, 1-Hepten) auf diesem Wege aus dem Acetal in glatter 
Reaktion erhalten haben. 

Die Brauchbarkeit der katalytischen Alkoholabspaltung 
erwies sich besonders bei dem Durchleiten von Acetaldehyd- 
diathylacetal, das bei 250° zu 60% reinen Vinylithylather 
lieferte. In diesem Falle mu8 fiir besonders wirksame Kiihlung 
gesorgt werden. Der Ather wurde dureh direkte Chlorierung 
in den héhersiedenden Dichlorvinylithylather iibergefiihrt und 
als solecher identifiziert *°. 

Im Gegensatz zu den anderen Acetalen erlitt Benzaldehyd- 
diithylacetal beim Durchleiten unter den sonst eingehaltenen 
Reaktionsbedingungen keine Verinderung. Es war vor- 
auszusehen, daB mangels eines Wasserstoffatoms an dem der 
Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom eine Abspaltung 
von Alkohol wie bei den anderen Acetalen nicht médglich sei. 
Da sie auch unter Beteiligung eines anderen Wasserstoffatomes 


holt gemachteBeobachtung, daB die dehydrierende Wirkung von Messingspinen 


auf Alkohole (hier auf den abgespaltenen Propylalkohol) auch schon bei 400° be- 


merkbar wird. 
8 C, 1924, I. 996; II. 2819. Am. chem. soc. 46, 130-145, 2291—2305. 


® Bl. 31, 524, 528. 
© Wislicenus, A. 192,106. Lieben, A. 146, 183. 
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nicht stattgefunden hat, bildet diese Beobachtung eine Stiijz. 
fiir die Erklirung des Reaktionsverlaufes bei den anderen s‘\- 
dierten Acetalen. 


Von Ketonacetalen untersuchten wir das Dimethyl- wad 
Di-n-propylacetal des Acetophenons; aus diesen sollten die Iso- 
meren der aus den analogen Phenylacetaldehydacetalen er- 
haltenen Ather entstehen, welche schon von Claisen™ und 
Moureu”™ beschrieben sind. Claisen hat, wie schon er- 
wihnt beobachtet, daB diese Acetale schon bei der Destillation 
unter gew6hnlichem Druck zum Teil Alkohol abspalten, es war 
deshalb in diesem Falle eine besonders giinstige Ausbeute an 
ungesattigten Athern zu erwarten. Die nach Claisen aus 
Acetophenon mittels der naszierenden Orthoameisensiureeste: 
dargestellten Acetale wurden méglichst schonend im Vakuum 
destilliert, wir konnten indessen auf Grund der Analyse fest- 
stellen, daB auch schon bei der Vakuumdestillation eine teil- 
weise Zersetzung dieser Acetale eintritt, so daB sie rein durch 
diese Vorbehandlung iiberhaupt nicht dargestellt werden 
kénnen. Dieser Umstand diirfte auch Claisen bekannt ge- 
wesen sein, da er fiir diese von ihm zum ersten Male hergestel!- 
ten Derivate weder den Siedepunkt noch Analysenergebnisse 
mitteilt. Die Reaktion am Tonkatalysator bei 150° und 250° fiihrte 
bei beiden Acetalen, die in dem eben beschriebenen Zustande nach 
der Vakuumdestillation zur Anwendung gelangten, in beinahe 
quantitativer Ausbeute zu a-Methoxystyrol, bzw. a-Propoxy- 
styrol. 


Als Ergebnis dieser Versuche kann somit angesehen 
werden, daB Aldehyd- und Ketonacetale bei Temperaturen von 
200—250° und Anwesenheit eines Katalysators aus pordsem 
Ton weitgehend in Alkohol und ungesittigten Ather zerlegt 
werden. Diese Reaktion wird durch Nickel, welches auf dem 
Tonkatalysator fein verteilt ist, nicht bemerkbar geférdert. 
sie scheint auch unabhingig von der bei Gegenwart von 
Wasserstoff gleichzeitig eintretenden Hydrierung der Doppe!- 
bindung des gebildeten ungesittigten Athers. Die Wirkung des 
Nickels beschrinkt sich demnach auf die bekannte katalytische 
Beschleunigung der Hydrierung. 


Zur Beurteilung dieser Reaktion auf ihre Brauchbarkeit 
zur priparativen Darstellung von ungesittigten Athern sei 
darauf hingewiesen, daB die als Ausgangsmaterial verwendeten 
Acetale nach den Methoden von Claisen*™ und E. Fischer” 
leicht zuginglich sind. Gerade durch diesen Umstand war schon 
die eingangs besprochene von Claisen vorgeschlagene Ar- 
beitsweise zur Bildung ungesiittigter Ather aus Acetalen andere 
Verfahren iiberlegen, die sich schwerer zuginglicher Derivate, 
wie Acetylenkohlenwasserstoffe '*, halogensubstituierter Ole- 





11 Ber. 31, 1010 ff. 1 Bl. (3) 31, 499. ® Ber. 29, 1008; 31, 1016; 40, 3903. ™ Ber. «” 
3033; 31, 1990. 
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fine oder auch Brom- oder Chloracetale ** als Ausgangsmaterial 
bedienten. Im Vergleiche zu dem Verfahren von Claisen er- 
geben sich nun aus den von uns studierten Versuchsbedin- 
sungen noch weitere Vorteile. Es wird einerseits das auch von 
Claisen als sehr bestandig erkannte Acetaldehyd-diathyl- 
acetal zu 60% in Vinylathylather*’, alle anderen Acetale mit 
zumindest gleich groBer, meist gréBerer Ausbeute in die ent- 
sprechenden ungesiattigten Ather umgewandelt. Anderseits 
verlauft die Alkoholabspaltung und die Isolierung der unge- 
sittigten Ather bei Vermeidung energisch einwirkender Stoffe 
glatter und die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte ist wesent- 
lich einfacher. 


Experimenteller Teil. 


Onantholdiathylacetal—_Amylvinyliathyl- 
ather (1-Athoxy-1-Hepten). 


Das Onantholdiithylacetal wurde nach der Vorschrift von 
E. Fischer dargestellt**. Aus 34g frisch destilliertem 
Onanthol (K.P. 152—156°) und 350g 1%iger absolut alkoho- 
lischer Salzsiiture wurden 75g Onantholdiithylacetal vom K. P. 
202—205° (korr.) erhalten. Ausbeute 54% der Theorie. 

Der diesem und den folgenden Versuchen dienende Apparat wurde im 
wesentlichen nach den Angaben in der ersten Mitteilung gebaut, das Rohr 
wurde mit einem auf Tonscherben niedergeschlagenen Nickelkatalysator be- 
schickt, der gleichfalls wie dort angegeben bereitet wurde *®; die Substanz ge- 
langt aus einer Burette durch einen Vorsto®B in das Rohr. An Stelle von 
Wasserstoff wurde aus einem Druckzylinder entnommener Stickstoff im lang- 
samen Strom (65—80 cm? in der Minute) durch das Rohr geleitet. Das Reaktions- 
gemisch wurde in einem zirka 100cm? fassenden Absaugkolben, der mit einer Eis- 
Kochsalzmischung gekihlt wurde, aufgenommen. 


Wihrend der ersten Versuche wurde das Acetal bei 160° 
bzw. 200° Rohrtemperatur u. zw. je 5cm’ pro Stunde iiber den 
Katalysator geleitet. Das Kondensat war anfangs farblos und 
diinnfliissig, nach einer bis zwei Stunden aber dickélig und 
dunkelbraun gefarbt. Bei seiner Fraktionierung wurde stets ein 
von 78° bis etwa 100° siedender Vorlauf erhalten, von dem bei 
wiederholter Destillation von 78 bis 80° die Hauptmenge iiber- 
ging. Dieser Anteil gab die Jodoformreaktion und war somit 
als Athylalkohol erwiesen. Des weiteren wurde jedesmal ein 
von 165 bis 175° siedender Anteil einer farblosen, leichtbeweg- 
lichen Fliissigkeit von scharfem Geruch erhalten, die deutlich die 
Reaktion auf Doppelbindungen mit Brom und Kaliumperman- 
ganat gab. Im Kolben verblieb zunichst immer ein hdéhersieden- 
der Riickstand, der nicht naher untersucht wurde. 





&’C.,Moureu, BI. (3) 31, 526, Faworski, J. pr. Ch. (2) 37, 532; 48, 215. 

% Henry, Ber. 15, 455; Cahours Hoffmann A. 102,209; Elte bow, Ber. 
'/, 705; Erlenmeyer, Ber. 4, 1868; Stockmeyer, Diss., Erlangen 1883; usw. 

" Wislicenus, A. 192,106; Freundler, Ledru, BI. (4) 1, 72. 

%®E. Fischer u. Giebe Ber. 30. 3053. 

*Sigmundnu. Marchart,l. ce. 
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Auffallend war, daB die Kondensatausbeuten der erste, 
Versuche nur 60—70% vom. angewandten Acetal betrugey, 
Nachdem festgestellt worden war, daB bei der Reaktion gay. 
férmige Produkte nicht entweichen, wurde die Ursache de 
Verlustes darin erkannt, da’ der frischgegliihte Tonkataly. 
sator wesentliche Mengen des Acetals aufsaugt und zum Te; 
in dickélige Produkte verwandelt, die nur teilweise in das Kop. 
densat iibergehen. Das Rohr wurde deshalb auf etwa 400—% 
im Stickstoffstrome erhitzt, wobei ein Teil dieses Oles abjlog., 
dann bei etwa 100° mit. wenig Alkohol durchgewaschen uni 
schlieBlich wieder auf 400° erhitzt. Bei gleich guter Wirksam. 
keit des Katalysators mit scheinbar wieder freier Oberfliiche 
unterblieb nun bei den folgenden Versuchen das stérende Aut. 
saugen und die starke Verharzung. Die Kondensatausbeutey 
betrugen in der Folge 80—100% vom angewandten Acetal. 


AuBerdem ersetzten wir bei den weiteren Versuchen den 
Nickelkatalysator durch einen solehen aus vorher gegliihten, 
erbsengroBen Tonstiickchen, um festzustellen, ob die Abspal- 
tung von Alkohol auf eine besondere katalytische Wirkung 
des Nickels oder aber auf die Wirkung des pordésen ‘Tons 2zu- 
riickzufiihren sei. Der Katalysator wurde nach dem ersten Ver- 
suche mit schlechter Kondensatausbeute wie oben beschrieben 
vorbehandelt, worauf wieder die Ausbeute auf durchschnittlich 
80% stieg. Die Alkoholabspaltung verlief im gleichen Sinne 
wie bei Anwendung des Nickelkatalysators. 


Beispiel: | Angewandte Acetalmenge 18 g 
Pro Stunde durchgeleitet 6 cm3 


Rohrtemperatur 200° 

Kondensatausbeute 14°3 g (79% des angewandten Acetals) 
Destillation: 1. Fraktion 77—100° 4°39 

2. . 158—190° (Hauptmenge 160—170°) 6°8 9g 

Rar 190 — 220° ca. 2 9 


Die bei allen Versuchen erhaltenen innerhalb nahezu 
gleicher Grenzen iibergehenden Anteile wurden schlieBlich ver- 
einigt destilliert. Der Vorlauf vom K.P. 78—80° erwies sich 
wieder als Athylalkohol. 

Von den aus einigen Versuchen vereinigten Mittelfrak- 
tionen (13-7 g) ging schlieBlich die Hauptmenge von 163 bis 172 
iiber. Eine Athoxylbestimmung dieser Fraktion ergab indessen 
einen zu niedrigen Gehalt an Athoxyl (fiir den ungesiittigten 
Ather berechnet). 


Um etwa anwesendes Onanthol zu entfernen, wurde diese 
Fraktion mit einer wiasserigen Lésung von Hydroxylamin 2ge- 
schiittelt, der in geringen Mengen ausgefallene Niederschlag 
durch Zufiigen von etwas Kalilauge gelist, die obere lige 
Schichte abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet und sodann 
destilliert. 8°34 gingen von 172—175° als wasserhelle Fliissi- 
keit iiber. 
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os 


1022 g Substanz gaben 0°2823 g CO, — entsprechend 75°34 % 


9 108B acs. , 0°1102 , H,O . 12°07% H 
a i8 co . 0°7212 , CO, : 75°22% © 
eS eS Oe BO ‘ 12°49% H 
Ber. fiir C,H,,0 (C,H,,.CH = €H.O.C,H,) 76:05% C 
12°67% H. 


Athoxylbestimmung 
(mit HJ und Eisessig). 
01083 g Substanz gaben 0°1752 g AgJ entsprechend 31°03 % OC,H,. 
Ber. fiir CyH,,0: 31°7% OC,H,. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn 
(Konstante fur Anilin: 1060). 
)'0197 g Substanz gaben eine Druckerhéhung von 148 mm Paraffindl. 
Gef.: M = 141; Ber. fiir C,H,,0: M = 142. 


Dureh die katalytische Alkoholabspaltung aus dem 
Qnanthol-diathylacetal scheint somit der Amylvinyl-iithyl- 
ither (C;H,,.CH = CH.O.C,H,) vom Kochpunkt 172—175° ent- 
standen zu sein, welcher das bisher unbekannteIsomere des von 
Moureu beschriebenen Athers: C,H,,.CH.(OC,H,) = CH, *° 
vom Kochpunkt 161° darstellt. Zur Stiitze der oben bezeichneten 
Konstitution mit gerader Kohlenstoffkette wird auf die unten be- 
schriebenen Versuche mit dem auf analoge Weise aus 
(nanthol-di-n-propylacetal erhaltenen Ather verwiesen. 


Phenylacetaldehyddimethylacetal— 
B-Methoxystyrol. 


Das Phenylacetaldehyddimethylacetal wurde nach der 
Vorschrift von E. Fischer dargestellt. Aus 97g Phenyl- 
acetaldehyd wurden 78g Acetal vom Kochpunkt 218—221° er- 
halten (84% der Theorie) 7. 

Das Acetal wurde bei Beachtung der im vorigen Versuche 
gemachten Erfahrungen durch das Rohr geleitet, als Kata- 
lysator dienten wie bisher die Tonstiickchen. 


Beispiel: Angewandte Acetalmenge 14°5 g 
Pro Stunde durchgeleitet 6 ems 
Rohrtemperatur 200 ° 


Die Ausbeute an dunkelbraun gefirbtem Kondensat betrug 13°8 g oder 
%% vom angewandten Acetal. 
Destillation: 


r 


1. Fraktion 66— 69° 2° 
2. » 198—220° 9° 
. » iiber 220° ca. 2 


© or 
= 


os 


- 


Die Vorliufe aller Versuche wurden nach dem Siede- 
punkt als Methylalkohol erkannt. Die Mittelfraktionen gaben 
deutlich die Bromreaktion auf die Doppelbindung, wihrend 
Phenylacetaldehyd von Aihnlichem Siedepunkt nur sehr lang- 
sam, das Acetal beinahe gar nicht Brom addiert. 





*~Mouren, C. r. 138, 287; Bl. (3) 31, 523. 
*E. Fischer und Hoffa, Ber. 31, 1990. 
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Die Mittelfraktionen von drei Versuchen wurden yey. 
einigt und mit Riicksicht auf den nahen Siedepunkt des 
Acetals besonders sorgfaltig fraktioniert, wobei ein zwisciiey 
211° und 212° iibergehender Anteil als Hauptmenge erha'te) 
wurde (139). 


0°1704 g Substanz gaben 0°4999 g CO, entsprechend 80°01% C 
0°1704 , ma »  0°1182 , H,O * 7°76% H 
Ber. fir C,H,,.0 (C,H,.CH —CH.OCH,) 80°59% C 
7°46% H. 


Zur Feststellung, ob das von Moureu beschriebene 
£-Methoxystyrol (C,H,;.CH = CH.OCH,), Kochpunkt 210 bis 
213°, oder durch Umlagerung etwa sein Isomeres, das ebenfalls 
von Moureu beschriebene a-Methoxystyrol (Kochpunkt 197’), 
C,H,.C.(OQCH,) = CH., entstanden ist??, wurde nachstehender 
Versuch ausgefiihrt: 


3 g der Substanz wurden mit 30 cm* 5%iger Schwefelsdure vier 
Stunden lang am RiickfluBkiihler im CO,-Strom gekocht und nach dem 
Erkalten mit Ather aufgenommen. Der nach dem Trocknen und Ver- 
dampfen des Athers verbliebene Riickstand ging bei der Destillation vor 
194—210° als klare Fliissigkeit von starkem Geruch nach Phenylacet- 
aldehyd iiber. 

Semicarbazon: 0-7 g dieser Substanz wurden mit 0-5 g Seni. 
carbazidchlorhydrat und 1-5 g kristallisiertem Natriumacetat in wisserig 
alkoholischer Lésung unter Kiihlung versetzt und geschiittelt. Die reich. 
lich ausgefallenen Kristalle wurden aus verdiinntem Alkohol umkristalli- 
siert. Sie schmolzen bei 152—153°, wie fiir das Semicarbazon des Pheny- 
acetaldehyd von Auwers und Keil angegeben ist 23. 


Aus dem Phenylacetaldehyddimethylacetal wurde dem- 
nach neben dem abgespaltenen Methylalkohol £-Methoxystyrol 
gebildet, welches sich beim Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
sdure wie von Moureu angegeben verhielt. Die Ausbeute 
an analysenreinem Ather betrug 36% der Theorie. 


Versuche mit Messingspinen als Katalysator. 


1, Phenylacetaldehyddimethylacetal. 


Ein Reaktionsrohr aus Messing, fiir die elektrische Heizung mit 
einer Wicklung Chromnickeldraht und mehreren Schichten Asbestpapie! 
umgeben, wurde in den friiher beschriebenen Apparat eingebaut, mi! 
Messingspinen, wie sie zur katalytischen Dehydrierung Anwendung finden. 
gefiillt und zunichst mit Hilfe eines Thermometers und eines Amp¢ére- 
meters auf die Temperaturen 200°, 300° und 400—420° eingestellt. Da: 
Acetal wurde wie sonst aus einer Biirette einflieBen gelassen und dure! 
das Rohr ein langsamer Stickstoffstrom geleitet. 


Versuch bei 200°: Angewandte Acetalmenge 11°6 g 
Pro Stunde durchgeleitet 5 cms 
Kondesatausbeute 10°8 g (938%) 


Das nur schwach braun gefirbte Destillat ging bei der Destillatio 
von 214—221° iiber, welcher Umstand dafiir spricht, daB eine Reaktion tiber 





2 Moureu, C. r. 137, 261; Bl. (3) 31, 499. 
2Auwers und Keil, Ber. 36, 3911. 
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Abspaltung von Alkehol aus Acetalen 943 
| paupt nicht oder nur in ganz geringem MaBe stattgefunden hat und im 
Iwesertiichen unverandertes Acetal zuriickgewommen wurde. 
| 


| Versuch bei 300°: Angewandte Acetalmenge 10 g 
Pro Stunde durchgeleitet 5 cm3 
Kondensatausbeute 9°7 g 


Bei der Destillation des Kondensates stieg die Temperatur standig 
von 66—210°, ohne daB jedoch ein Vorlauf aufgefangen werden konnte. 
ls destillierten hierauf 9 g von 214—219°. Im Kolben verblieb sehr wenig 
SRickstand. Der Siedepunkt des Kondensates sowie der Umstand, dai 
llas Destillat nur sehr geringe Mengen Brom verbrauchte, lassen darauf 
schlieBen, daB auch bei 300° Alkoholabspaltung nur in sehr geringem 
iMaBe eingetreten ist. 


| 





Versuch bei 400—420°: Angewandte Acetalmenge 16 g 
Pro Stunde durchgeleitet 6 cm® 
Kondensatausbeute 14 g 


Destillation: 1. Fraktion 60—80° O'S 9 
2. » 200—217° 12°8 , 


| Die zweite Fraktion gab die Bromreaktion ziemlich deutlich. Nach 
wiederholter Fraktionierung wurde ein von 210—215° siedender Anteil 
Fabgetrennt, der merklich Brom verbrauchte. 


902592 g Substanz gaben 0°7026 g CO, entsprechend 73°93% C 
Bg) 2592 ,, ; » Cte ., BA . 7°53% 4H 
m0°2071 .. ° »  0°5624 , CO, a 74°06% C 
mOQ2071 , = » 0°1500 , H,O - 8°12% H 
: Ber. fiir C,H,.CH,.CH.(OCH,),: 72°28% C 
8°43% H 
Ber. fir C,H, .CH = CH.OCH, : 80°59% C 
: 746% H 


oe 1524 g Substanz gaben 0°3050 g AgJ, entsprechend 30°43% OCH, 


Ber, fiir C,,H,,0,: 37°34% OCH, 
» » C,H,,0: 23°13% OCH, 


Die Analysenresultate zeigen, daB auch bei 400° die Alkoholabspal- 


') tung nur sehr unvolisténdig verlaufen ist und scheinbar ein Gemisch von 
/Acetal und ungesattigtem Ather (Methoxystyrol) vorliegt. 


2. Phenylacetaldehyd-di-n-Propylacetal. 
Rohrtemperatur 400—420°: 


Angewandte Acetalmenge 15°3 g 
Pro Stunde durchgeleitet 6 cm 
Kondensatausbeute 13°8 g 


Destillation: 1. Fraktion 65-—-110° (Hauptmenge 90—100°) 2°4 yg 
2. a 230—-246° ( ‘ 243—246°) 7°9 , 
Riickstand 8°0 . 


_ Die zweite Fraktion verbrauchte deutlich Brom, es gelang jedoch 
} cht, eine wesentliche Menge reinen ungesdttigten Athers abzutrennen. 
. Bei diesem Versuche wurde dem Apparate eine Waschflasche mit 
| Xaligesattigter Methonlésung (nach Vorlander) angeschaltet. Der im 
| Yerlaufe des Versuches dort entstandene Niederschlag wurde in 3%iger 
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Sodalésung gelist, mit verdiinnter Schwefelsdéure wieder gefallt wid y, 
trocknet. Sein Schmelzpunkt wurde bei 151—152° beobachtet *. Denag) 
scheint die Methonverbindung des Propionaldehydes vorzuliegen, esse, 
Bildung sich durch Dehydrierung des abgespaltenen Propylalkohols Unter 
dem EinfluB der Messingspaine erkliren lift. 


Phenylacetaldehyd-di-n-Propylacetal| 
B-Propoxystyrol. 


Die Versuche wurden weiterhin mit dem Tonkatalysaty, 
in einem Quarzrohr von folgenden Dimensionen ausgefiili: 


Oe a eee ae eee 84 cm 
Lichte Weite des Rohres .... . are 
Lange der Heizfliche ........... 70 cm 
Linge der Katalysatorschichte ....... 70 cm 
Menge des Katalysators .......... 70 9 


Die Darstellung des Phenylacetaldehyd-di-n-propylaceta; 
wurde nach der Methode von E. Fischer durehgefiilrt’, 
Aus 240g absolutem n-Propylalkohol, 1% HCl-Gas_ enthaltend 
und 60g Phenylacetaldehyd wurden 83g Acetal vom Koch. 
punkt 129—131° (korr.) bei 10mm Hg erhalten, was einer Aus. 
beute von 72% der Theorie entspricht. 


Der erste Durchleitungsversuch gab, da der neue Kata. 
lysator wieder viel Substanz aufsaugte, eine schlechte Kon. 
densatausbeute (50% des angewendeten Acetdls), weshall er 
hier nicht niher besprochen wird. 


Nach der schon niher beschriebenen Vorbehandlung 
des Katalysators durch Erhitzen ‘auf etwa 400°, Auswascher 
mit Alkohol und neuerliches Erhitzen stiegen die Kondensat- 
ausbeuten auf 90%. Mit Riicksicht auf den hohen Siedepunkt 
des Acetals (251—255° bei gewéhnlichem Druck) wurde die 


Rohrtemperatur auf 250° erhodht. 
Beispiel: Angewandte Acetalmenge. ...... 25 g 
Pro Stunde durchgeleitet. ...... 6 -cm* 
EET Eee 250° 
Kondensatausbeute. ......... 23°8 g (95% des angew. 
Acetals) 
Destillation: 1. Fraktion 97—98° ....... a3 9g 
2. . 230—245° 
Hauptmenge 237—241°..... 15°0., 
3. . 245-251 2 wt 2-4, (unveriindertes Aceta 


Der Vorlauf vom Kochpunkt 97—100° wurde nach dew 
Siedepunkt als Propylalkohol erkannt. Die aus drei Versuchel 
vereinigten zweiten Fraktionen destillierten bei wiederholte! 
Fraktionierung zur Hauptmenge (24 g) von 237—238° als wasser- 
helle Fliissigkeit, welche reichlich Brom addierte. 





4 Volkholz, Diss., Halle 1902. 
%* Sigmund vn. Marchart, Monatsh. f. Ch. 48, 267. 
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Abspaltung von Alkohol aus Acetalen 245 


1d ge. MM) 2172 g Substanz gaben 0°6451 g CO, entsprechend 81°00% C. 


Nach Ni2 ” 0° 1691 g H, O ” 8° 71 % H. 
lessen Ii a fiir C,H, . CH = CH, 0C,H, (C,,H,,O) 81°48% C. 
Unter | 8° 64 % H. 


| Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn 
(Konstante fiir Anilin: 1060): 


(231 g Substanz gaben eine Druckerhéhung von 150 mm Paraffindl. 
Ber. fiir C,,H,,O: M = 162. 
Gef.: M = 163. 
Sator 
ihrt: 
















Konstitutionsermittlung: 5g Substanz wur- 
len wie bei 6-Methoxystyrol beschrieben, mit 5%iger Schwefel- 
‘iure gekocht und aufgearbeitet. Der Kochpunkt des er- 
haltenen Produktes war 194—205°. Es hatte intensiven Geruch 
nach Phenylacetaldehyd und gab ein Semicarbazon mit dem 
fiir diesen Aldehyd charakteristischen Schmelzpunkt 152—153’. 
Das durch Alkoholabspaltung aus dem Phenylacetaldehyd- 


etals Badi-n-propylacetal erhaltene Produkt ist somit iibereinstim- 





Tt". Binend mit Moureu als £-Propoxystyrol C,H,.CH = CH. OC.H, 
tend Seeckennzeichnet 7°, Die Ausbeute an analysenreiner Substanz 
re Metrug im Durehsehnitt 70% der Theorie. 

| Onanthol-di-n-propylacetal— 
_ | Amylvinyl-propylaither(-propoxy-1l-Hepten). 
be | Bei der Darstellung des Onanthol-di-n-propylacetals, das 

fun ersten Male von Sigmund und Machart nach der 
end pMethode von E. Fischer gewonnen Ww urde, bestitigten sich 
shen i lie dort angegebenen Erfahrungen*’. Aus 200 J absolutem 
sat ee toPYlalkohol, 1% HCl-Gas enthaltend, und 50g _ frisch 
ink @cestilliertem Onanthol erhielten wir 76g Acetal vom Koch- 
die Mavunkt 108—113° bei 10mm Hg (95% der Theorie). Das Acetal 

pwurde bei 200° und 250° Rohrtemperatur durchgeleitet. 

q ‘ispiel: Angewandte Acetalmenge..... . 25°69 

Pro Stunde durchgeleitet ...... 6 cm’ 

‘ Rohrtemperatur ..... Saree 

i Kondensatausbente ......4... 23°7 g (92% d. angew. Acetals) 
". Bestillation: 1. Fraktion 95-1009 ...... 534 

‘ 2 ,  180—2008 

| Hauptmenge 185—193® .... 142, 

j 3. Fraktion 200—220°...... 3°2. 

| CS so ae ae ea 1 
a Bei wiederholter Destillation gingen von der zweiten 


lew By raktion 12°8g von 186—193° iiber. 
hen jie Die aus drei Versuchen vereinigten Vorliufe wurden de- 
ter astilliert und als Propylalkohol erkannt. Von den vereinigten 
ser: BezWeiten Fraktionen ging bei der Rektifizierung die Haupt- 
smenge von 184—187° iiber (korr.). 







% * Moureu, ©. r. 138, 288; Bl. (3) 31, 528. 
* Monatsh. f. Ch. 48, 267. 
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0°2795 g Substanz gaben 0°7874 g CO, entsprechend 76°83% C 


02795, , ,  0°3247 , H,O 13 00% H. 
orm. . .  0°4881 , CO, ; 76°90% C. 
01731, , ,  0°1982 , H,O : 12°81% H., 
Ber. fir C,H,,.CH = CH. 00,H, (C,,H,,0) 76°92% ©, 
12°82% H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn 
(Konstante fiir Anilin: 1060): 


0°0216 g Substanz gaben eine Druckerhéhung von 144 mm Paraffinél. 
Ber. fir C,,H,,.0: M = 156. 
Gef.: M = 159. 


Konstitutionsermittlung. Nach den Angabe 
Moureus* k6nnen ungesittigte Ather mit verzweigte: 
C-Kette schon beim Schiitteln mit einer Lésung von Seni. 
carbazidchlorhydrat und Natriumacetat in  verdiinnten 
Alkohol in der Kalte unter Wasseraufnahme zerlegt werden, 
wodurch gleich das Semicarbazon des entsprechenden Keton; 
entsteht und als weiBer Niederschlag ausfallt. Die ungesittigte) 
Ather mit gerader C-Kette erleiden diese Zerlegung erst beim 
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure. Zur Feststellung der 
Konstitution des erhaltenen Athers wurde zuniichst 1:4, der 
Substanz bei Zimmertemperatur mit 14g Semicarbazidchlor- 
hydrat und 18g Natriumacetat in verdiinntem Alkoho! ge. 
schiittelt. Es fiel dabei kein Niederschlag aus. 


Zur Verseifung des Produktes kochten wir 5g mit 50 cn’ 
2n. Schwefelsiure 8 Stunden lang am RiickfluBkiihler im C0- 
Strom. Nach dem Erkalten wurde mit Ather aufgenommei, 
getrocknet und der Ather vertrieben. Bei der Destillation des 
dligen Riickstandes ging die Hauptmenge von 150—170" als 
klare Fliissigkeit von starkem Onantholgeruch iiber. 


Semicarbazon: 2g dieser Substanz wurden ui 
2°38 g Semicarbazidchlorhydrat und 36g Natriumacetat i! 
wasserig-alkoholischer Lésung geschiittelt. Die reichlich aus 
gefallenen Kristalle schmolzen, aus verdiinntem Alkoho! un: 
kristallisiert, bei 109°. Der Schmelzpunkt blieb nach wieder: 
holtem Umkristallisieren konstant. 


: Semicarbazon von reinem Onanthol. Zw 
Darstellung dieses bisher nicht beschriebenen Onauthol: 
derivates wurde 1g Onanthol mit 14g Semicarbazidhydro- 
chlorid und 18g Natriumacetat kristallisiert in verdiinntel 
Alkohol geschiittelt. Die reichlich ausgefallenen Kristalle 
schmolzen nach wiederholtem Umkristallisieren aus verdiin: tem 
Alkohol bei 109°. 


2°675 mg Substanz gaben 0°577 cm N (742 mm, 23°). 
2°368 , » 9515 , N(742 mm, 23°). 
Gef.: 24°3, 24°46% N. 
Ber. fiir C,H,,ON,: 24°55% N. 


8 1. e. 
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Der Misechschmelzpunkt der beiden Semicarbazone lag bei 
108-5—109°. 

Aus dem Onanthol-di-n-propylacetal ist somit durch Ab- 
spaitung von Propylalkohol das bisher nicht beschriebene 
|-Propoxy-1-Hepten (Amylvinylproylither) vom Kochpunkt 
184187° entstanden. Ausbeute durchschnittlich 70% der 
Theorie. Unser Produkt stellt das Isomere des von Moureu 
beschriebenen 2-Amyl-2-propoxyithylen (C;H,,.C.OC,H,—CH,) 
vom Koehpunkt 181—182° dar ”°. 


Acetaldehyddiaéthylacetal— Vinylithyliather. 


Das Acetaldehyddiathylacetal wurde nach der Methode 
von EK. Fischer® dargestellt. Aus 90g Acetaldehyd und 
3607 absolutem Athylalkohol mit einem 1%igen Gehalt an 
HCl-Gas wurden 96g Acetal vom Kochpunkt 102—104° er- 
halten. 

Da bei den folgenden Versuchen niedrig siedende Reaktionsprodukte 
zu erwarten waren, wurde der sonst unverinderte Apparat mit einer besse- 
ren Kiihlvorrichtung versehen. Der als Kondensatvorlage dienende Ab- 
saugkolben wurde durch eine schmale, etwa 15 cm lange Absaugeprouvette 
ersetzt, die mit dem vom Rohre absteigenden Lie big kiihler so verbun- 
den ist, dafS das Rohr des Kiihlers bis zum Boden der Eprouvette reicht. 
[hr seitliches Ansatzrohr fiihrt ebenfalls bis zum Boden einer zweiten, etwas 
kiirzeren Eprouvette, die einen RiickfluBkiihler trigt, durch den der Stick- 
stoff entweicht. Beide Eprouvetten tauchen in eine gute Kaltemischung. 


Bei einem Versuche mit der Rohrtemperatur 150° wurde 
im wesentlichen unverindertes Acetal zuriickgewonnen, wes- 
halb in der Folge die bisher optimale Temperatur von 250° bei- 
behalten wurde. 


Beispiel: Angewandte Acetalmenge ...... 32 g 
Pro Stunde durchgeleitet ...... 6 cm? 
Stickstoff pro Minute. -...... ~~ . 
a re ee ee 250° 
Kondensatausbeute ......... 29°9 g (93%). 
Destillation: 1. Fraktion 35—78° ....... 17°lg 
2. " oe. ft Me eee ee 9°9 , 
3. j 95-—-106° (Acetal). . . 2°3,, 


Bei einer wiederholten Destillation wurden folgende Fraktionen 
erhalten: 


1. Fraktion 35 — 50° (Hauptmenge 35—40°) 11°5 g = 59% der Theorie 


2. ee O° SPP rr ae 13°8 ,, 
3. OMe > as sv, ae « s 3°4,, 


Die ersten Fraktionen von zwei Versuchen (185g) wur- 
den zur Trennung vom Athylalkohol iiber Nacht mit 5 g 
wasserfreiem, gepulvertem Chlorkalzium stehen gelassen und 
nochmals destilliert. 175g einer klaren, leichtbeweglichen 
liissigkeit destillierten nun von 35—36° (korr.). 





*% Bl. 31, 524, 528. 
®*E. Fiseher u. Giebe, Ber. 30, 3053. 
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Die Mittelfraktionen, die bei einer: neuerlichen Desti||g. 
tion in der Hauptmenge von 78—81° iibergingen, wurden al 
Athylalkohol erkannt. 

- Zur Identifizierung des von 35—36° iibergehenden \). 
teiles, der in starkem MaBe die Bromreaktion auf Doppel. 
bindungen gibt und somit nach seinen EHigenschaften den, 
schon bekannten Vinylathylather entspricht, wurde er nach 


W islicenus direkt chloriert *'. 

Aus einer 4 / fassenden, mit Chlorgas gefiillten Flasche wurde dure), 
einen CQ2-Strom das Chlor langsam in eine 13 g der Substanz enthaltende 
und mit Aceton-Kohlenséiure gut gekiihlte Vorlage getrieben. Das Re. 
aktionsprodukt war eine stark rauchende, helle Fliissigkeit, die nach wieder 
holtem Destillieren bei 142—147° iibergeht. 


Chlorbestimmung nach Carius: 
0}°1646 g Substanz gaben 0°3230 g AgCl entsprechend 48°55% Cl. 


ms, . , 074009 , AgCl ; 48 98% Cl. 
Ber. fiir CH,Cl—CHCI— 0. C,H, (C,H, OCI,): 49°65% Cl. 


Die etwas zu niedrigen Chlorwerte haben, wie schon von 
Wislicenus*® und Lieben*® erwihnt wird, ihre Ursache in 
einer bei jedesmaligem Destillieren in geringem MaBe auf. 
tretenden Zersetzung des Dichlorvinylithylithers. 

Durch Alkoholabspaltung aus Acetaldehyddiiathylacetal 
ist somit Vinylaithylither mit einer Ausbeute von ea. 60% der 
Theorie erhalten worden. 


Versuch mit Benzaldehyd-diithylacetal. 


Das Benzaldehyd-diithylacetal wurde nach der Vorscehrift 
von Claisen*™ gewonnen. Aus 68g Orthoameisensaureithy!- 
ester (Kochpunkt 144—146°), 44 g im CO,-Strom destilliertem 


Benzaldehyd und 58°5 g absolutem Athylalkohol erhielten wir 


beim Kochen mit 0:89g Chlorammonium 63g Acetal vom 
Koehpunkt 215—222°. 
Das Acetal wurde unter den bisher eingehaltenen Ver 
suchsbedingungen iiber den Katalysator geleitet.. 
Angewandte Acetalmenge 19g 
Pro Stunde durchgeleitet 6 cm? 


Rohrtemperatur . . . . 200° 
Kondensat (fast farblos) . 16°7 g (88% des angew. Acetals) 


Bei der Destillation des Kondensates wurde unverdindertes 


Benzaldehyd-diaithylacetal zuriickgewonnen. Die _ gesamte 
Menge ging von 212—222° iiber. Durch dieses Versuchsergebu's 


scheinen die im theoretischen Teile ausgesprochenen Uber- 


legungen iiber den Verlauf der Alkoholabspaltung aus den 
anderen Acetalen gerechtfertigt. 





3% Wislicenus, A. 192, 106; Claisen, Ber. 31, 1021; Henry, C. r. 
1007; Bl. 44, 458; Nef. A. 298, 327; Tschitschibabin, J. pr. (2) 74, 424. 

% A, 192, 106. 

%3 A. 146, 183. 

’ Ber. 40, 3906. 
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Abspaltung von Alkohol aus Acetalen 249 


\eetophenon-dimethylacetal—a-Methoxy- 
styrol. 


Das Acetal wurde nach der Vorschrift von Claisen*® 
durch Einwirkung von naszierendem Orthoameisensdiuremethy]l- 
ester auf Acetophenon dargestellt. Aus 85g Acetophenon wur- 
den 100g Acetal vom Kochpunkt 72—74° bei 10mm Druck er- 
halten. (Ausbeute 86% der Theorie.) 

Da Claisen, der dieses Acetal zum ersten Male dar- 
stellte, keinen bestimmten Siedepunkt angab, wurden, um diesen 
festzustellen, einige Gramm dAcetal zunichst bei gewdéhn- 
lichem Druck destilliert. Bei 66° ging ein geringer Vorlauf 
iiber, der Rest destillierte von 170—194°. Diese Fraktion ab- 
sorbiert etwas Brom. Es findet demnach schon beim De- 
stillieren unter gewodhnlichem Druck eine teilweise Alkohol- 
abspaltung unter Bildung eines ungesattigten Produktes statt. 
Dasselbe konnte Claisen bei der Destillation des Acetophenon- 
diithylacetals beobachten. 

Kin zweiter Teil des Acetals wurde noch zweimal im 
Vakuum destilliert, wobei das Acetal jedesmal von 73—74° bei 
10mm Druek ohne Vor- und Nachlauf iiberging. Eine Meth- 
oxylbestimmung gab indessen einen zu niedrigen Wert, wes- 
halb zunachst nochmals destilliert wurde, wobei wieder der- 
selbe Siedepunkt beobachtet werden konnte. Das Destillat gab 
in geringem Ma8e die Bromreaktion. 


(2104 g Stubstanz gaben 0°5748 g CO,, entsprechend 74°51% C. 


0°2104 , ‘. , 0°1490, H,O ; 7 92% H. 
Ber. fiir das Acetal C,H, . C(OCH,), . CH, : 12°28% C, 
8°43% H. 

Ber. fir den Ather C,H, . C . OCH, == CH, : 80°59% C, 
7°46% H, 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 


()'2586 g Substanz gaben, in 21°67 g Benzol gelést, eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0°4000°, 
Gef.: M = 152°2. % 
Ber. fiir das Acetal: M — 166; fiir den Ather: M = 134. 
Methoxylbestimmung: 


1049 g Substanz gaben 0°2323 g AgJ, entsprechend 29°26% OCH,,. 
Ber. fiir das Acetal: 37°3% OCH. 
Ber. fiir den Ather: 23 13% OCH,. 


Die Analysenresultate sowie der Umstand, daB das nach 
wiederholtem Destillieren im Vakuum erhaltene Acetal die 
Bromreaktion gibt, zeigen, daB das Acetophenondimethyl- 
acetal sich schon bei der Vakuumdestillation scheinbar unter 
teilweiser Alkoholabspaltung und Bildung von a-Methoxystyrol 
zersetzt. Die Kochpunkte des Acetals und des a-Methoxy- 
styrols (74—75°, 10mm) fallen beinahe zusammen. 


*» Ber. 31, 1010. 
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250 F. Sigmund und R. Uchann 


Das Acetal wurde nun in dem Zustand der Reinheit, \j. 
man es durch die Vakuumdestillation erhalt, iiber den Kata. 
lysator geleitet. Mit Riicksicht auf die leichte Spaltbarke;; 
wurde die Rohrtemperatur 150° gewihlt. 


Beispiel: Angewandte Acetalmenge. .... . 17°5q 
Pro Stunde durchgeleitet ...... 6 cm? 
Kondensatausbeute ......... 14°8 g (90%). 
Destillation: 1. Fraktion 66—70° ........0..4.. 2°29 


2. - 190—197° (Hauptmenge 192—-194°) 13°6 g 
sehr wenig Riickstand. 


Die zweiten Fraktionen von zwei Versuchen wurden ver- 
einigt nochmals fraktioniert, wobei schlieBlich 32°5g von 194 
bis 196° einheitlich iibergingen. Im Vakuum von 10 mm siedet 
das Produkt bei 74°. 


0°2199 g Substanz gaben 0°6487 g CO,, entsprechend 80°45% C. 


0°2199 ,, ‘ »  9°1450 , H,O . 7°37 % H. 
0° 2783 , > »  0°8215 , CO, ! 80°51% C. 
0°2783 . . »  0°1827 , H,O J 7°34% H. 
Ber. fir C,H, . C . OCH, = CH, (C,H,,9): 80°59% C. 
7°46% H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann. 
0°6604 g Substanz gaben in 21°67 gq Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 1°175°. 
Gef.: M == 182°3. 
Ber. fiir C,H,,O: 134. 


Umwandlung in das Semicarbazon des Acetophenons. 


0-6 g der Substanz wurden mit einer wisserig alkoholischen 
Lésung von 0-7g Semicarbazidchlorhydrat und 0°89 kristalli- 
siertem Natriumacetat geschiittelt. Dabei fielen sofort weile 
Kristalle aus, die nach einmaligem Umkristallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol bei 201° schmolzen, wie fiir das Semicarbazon 
des Acetophenons von Stobbe* angegeben ist. 


Dureh Alkoholabspaltung aus Acetophenon-dimethylaceta! 
ist somit das a-Methoxystyrol (K.P. 194—196°) von den von 
Moureu* beschriebenen Eigenschaften entstanden. Die Aus- 
beute, bezogen auf die analysenreine Substanz, betrug 86% der 
Theorie. 


Acetophenon-di-n-propylacetal — a-Propoxy- 


styrol. 


Das Acetophenon-di-n-propylacetal wurde gleichfalls nach 
der Methode Claisens dureh Einwirkung von naszierendem 


% A. 308, 123. 
7 ©, r. 137, 261; Bl. (3) 31, 499. 
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Abspaltung von Alkohol aus Acetalen 251 


Qrthoameisensdurepropylester auf Aceton dargestellt **. Nach 
dem Abdampfen der schlieBlich erhaltenen itherischen Lésung 
wurde der Riieckstand fraktioniert. (Vakuum 10 mm Hg.) 


1. Fraktion 79—90° (Hauptmenge 81—87")... .424 
2. is 9O—115° ( ‘ 105—115*) . . . . 46, 


Die zweite Fraktion gab in geringem MaBe die Brom- 
reaktion. Zur méglichst vollstiandigen Trennung des Aceto- 
phenons von seinem Propylacetal wurde zuniichst der Siede- 
punkt von reinem Acetophenon bei 107m Druck ermittelt und 
hei 77—79° gefunden. Nun wurden beide erhaltenen Fraktionen 
neuerlich destilliert und ein Anteil vom K.P. 77—84° (10 mm) 
abgetrennt, der sich als Acetophenon erwies. Die héhere Frak- 
tion ging von 95—115° (die Hauptmenge von 112—114°) bei 
10mm tiber. Da eine von dieser Fraktion ausgefiihrte Analyse 
keine befriedigenden Werte gab, wurde neuerlich im Vakuum 
fraktioniert. Neben einem geringen Vorlauf von 40—44° destil- 
lierte die Hauptmenge wieder von 112—115°. Diese Fraktion 
gibt eine sechwache Bromreaktion. 


(°1752 g Substanz gaben 0°5126 g CO,, entsprechend 79°79% C. 
0'1752 , > » 0°1445 , H,O + 9°23 % H. 
Ber. fir C,,H..0, [CgH, . C (OC,H,), . CH,] 75°67% ©. 
9°99% H. 

Ber. fir C,,H,,0 (C,H, .C . OC,H, = CH,) 81°48 % C. 
8°64% H, 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann. 


| 00775 g Substanz gaben in 21°67 g Benzol cine Gefrierpunktserniedrigung 


von 0°12°, 


0°3646 g Substanz gaben in 21°67 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 


von 0°55°. 
Gef.: M=—152; M = 156. 
ser. fiir C,,H,,.0,: M == 222. 
C,,H,,0: M = 162, 


Diese Analysen zeigen, da schon beim bloBen Destillieren 
in Vakuum eine ziemlich weitgehende Abspaltung vom Propyl- 


; alkohol stattfindet, so daB durch diese Vorbehandlung reines 


Acetal iiberhaupt nicht erhalten werden kann. Der Siedebeginn 


ides Acetals im Vakuum wurde stets bei 95° beobachtet, bei 


welcher Temperatur auch das a-Propoxystyrol iiberzugehen be- 
ginnt. 


Von dem Acetal wurden in dem Zustande, wie man es nach 
der Vakuumdestillation erhilt, 23g bei einer Rohrtemperatur 
von 250° und gleichen Bedingungen wie bisher iiber den Kata- 
lysator geleitet. Das erhaltene Kondensat war schwach gelb, 
see Ausbeute betrug 21°39 (92%). 
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Bei wiederholter Destillation der zweiten Fraktion gingey 
16-2g von 214—219° (korr.) iiber. Ihr Siedepunkt im Vakiuum 
liegt bei 95—102°. 


0°2676 g Substanz gaben 0°7994 g CO,, entsprechend 81°57 % C. 


02676, . 0°2009 , H,0 : 8°40% H. . 

02537, 3, . 0°7575 , CO, : 81 43% C. 

02587, ~—, . 0°1898 , H,O : 8°37% H. 
Ber. fir C,H, . C. OC,H, = CH, (C,,H,,0) 81°48% ©. 
8°64% H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann. 
0°2320 g Substanz gaben in 21°67 g Benzol eine Gefrierpunktserniedricung 
von 0°34°. 
Ber. fiir C,,H,,O0: M = 162. 
Gef.: M == 160°6. 


Da dieser Ather mit Semicarbazidchlorhydrat und Na- 
triumacetat in wiasserig alkoholischer Lésung schon in der 
Kalte das Semicarbazon des Acetophenons vom Schmelzpunkt 
201° gibt *, kommt ihm die Konstitution des bisher nicht be- 
kannten a-Propoxystyrols zu. Die Ausbeute an diesem Produkt 
betrug 97% der Theorie. 


® Stobbe, A. 308, 123. 
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